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Resum 
El fòsfor és un element essencial per a qualsevol forma de vida. Tanmateix es tracta d'un 
recurs limitat del qual no n'és possible el manteniment del nivell d'extracció actual durant un 
període llarg de temps. A més a més, l'excés d'aquest nutrient al medi pot provocar greus 
problemes com l'eutrofització i és per aquestes raons que cal el desenvolupament de noves 
tècniques d'eliminació i/o recuperació del fòsfor de les aigües residuals.  
L'eliminació del fòsfor es duu a terme principalment mitjançant processos químics o biològics 
en les estacions depuradores d'aigües residuals i la seva recuperació es pot fer mitjançant la 
precipitació d'Hidroxiapatita, un fosfat de calci que pot ser reutilitzat com a matèria prima de 
la indústria dels fertilitzants.  
El calci és un element essencial en el procés de recuperació del fòsfor. S'obté de les 
estacions de tractament d'aigua marina mitjançant processos de destil·lació o per 
membranes (osmosi inversa, nanofiltració, ultrafiltració i/o electrodiàlisi). La salmorra que 
s'obté d'aquests tractaments presenta un elevat contingut de calci que pot ser abocat al mar 
altra vegada o bé ser aprofitat, per exemple, per a la precipitació d'Hidroxiapatita.  
En el present projecte, s'ha estudiat la precipitació d'Hidroxiapatita en un reactor semi batch 
a partir d'una solució de fosfat i una de calci.  
S'ha estudiat l' influència de diversos paràmetres físico-químics tals com el pH, la velocitat 
d'agitació, el cabal de dosificació de calci, la concentració inicial de fosfat i l'origen de la 
dissolució de calci en la precipitació de l'Hidroxiapatita. Amb el suport de diverses tècniques 
d'anàlisi tals com la difracció per raigs X, l'espectroscòpia d'infraroig i la microscòpia 
electrònica de rastreig, s'ha comprovat la presència d'Hidroxiapatita en els experiments 
realitzats. Tanmateix, s'ha observat que si bé el pH, el cabal de dosificació de calci o l'origen 
de la dissolució de calci són paràmetres que influeixen en la precipitació, n'hi ha d'altres com 
la velocitat d'agitació que no són concluents per a determinar una òptima precipitació 
d'Hidroxiapatita. Pel que fa a l'estudi realitzat segons l'origen de la dissolució de calci, s'ha 
determinat que la millor manera és a partir de la salmorra obtinguda per nanofiltració sense 
ions magnesi respecte les dissolucions de salmorra provinent d'osmosi inversa amb i sense 
magnesi i la mateixa salmorra provinent de nanofiltració amb ions magnesi.  
Finalment, s'ha dut a terme un estudi de l'impacte econòmic i ambiental del projecte realitzat.  
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1. Glossari 
ATP= Trifosfat d'Adenosina 
DNA: Àcid Desoxiribonucleic 
RNA: Àcid Ribonucleic 
DBO: Demanda Bioquímica d'Oxigen 
HAP:Hidroxiapatita 
OI:Osmosi Inversa 
NF: Nanofiltració 
UF: Ultrafiltració 
ED: Electrodiàlisi 
PAO: Microorganisme Acumulador de fòsfor 
P: fòsfor 
Ca: Calci 
Mg: Magnesi 
USGS: United States Geological Survey  
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2. Prefaci 
2.1. Origen del projecte 
El creixement demogràfic, industrial i l'augment de l'agricultura són alguns dels exemples del 
ràpid augment del consum de materials que contenen fòsfor i que n'està exhaurint les 
reserves en forma de roca fosfòrica. Aquest fet provoca una gran preocupació sobre el 
possible esgotament d'aquest recurs en un futur proper ja que es tracta d'un element 
essencial per a totes les formes de vida però alhora és un recurs limitat.  
És per això que en els darrers anys cada cop són més els estudis que es fan sobre com 
recuperar el fòsfor provinent, per exemple, de les aigües residuals. Cal tenir en compte 
també que els efluents líquids provinents de les plantes de tractament d'aigües residuals 
sovint contenen grans quantitats de nutrients (com el nitrogen i el fòsfor) els quals si no són 
ben gestionats poden comportar diversos problemes pel medi ambient contaminant sòls o 
donant lloc a problemes com l'eutrofització.  
2.2. Motivació 
La motivació principal d'aquest projecte és trobar una alternativa a la recuperació del fòsfor 
dels efluents generats a les plantes de tractament d’aigües residuals, reutilitzant-lo de 
manera que s'eviti l'esgotament d'aquest recurs. Per tal de dur a terme aquest objectiu, s'ha 
estudiat la precipitació de fosfat de calci en forma d'Hidroxiapatita com a mètode de 
recuperació del fòsfor.  
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3. Introducció 
3.1. Objectius del projecte 
L'objectiu principal d'aquest projecte és precipitar fosfat de calci en forma d'Hidroxiapatita tot 
avaluant diversos paràmetres experimentals, com ara el pH, la concentració inicial de fosfat 
o el cabal de calci per veure com afecten en aquesta precipitació.  
Com a objectiu secundari, s'estudiarà la precipitació de fosfat de calci quan la dissolució de 
calci prové d'una salmorra de rebuig dels processos d'osmosi inversa i de nanofiltració.  
Per últim, es validaran els resultats experimentals obtinguts mitjançant tècniques d'anàlisi 
com la difracció per raigs X, l'espectroscòpia d'infraroig i la microscòpia electrònica de 
rastreig.  
3.2. Abast del projecte 
Aquest és un projecte que s'engloba dins el marc de l'estudi de la recuperació de nutrients 
dels efluents i fangs provinents de les plantes de tractament d'aigües residuals.  
  
 
Pág. 16  Memoria 
 
 
Recuperació del fòsfor en corrents interns del cicle urbà de l'aigua  Pàg. 17 
4. Fonts de fòsfor i calci 
El fòsfor i el calci són els components principals de l'Hidroxiapatita. A continuació 
s'explicaran els mètodes d'obtenció de cadascun d'aquests components.  
4.1. Fòsfor  
El fòsfor és un element essencial per a qualsevol forma de vida. Normalment es troba en 
forma de fosfats els quals juguen un paper fonamental en els processos de transferència 
d'energia com el metabolisme o la fotosíntesis. Els fosfats conformen l'estructura dels 
esquelets dels animals en forma de fosfats de calci, es troben en els àcids nuclèics (DNA i 
RNA) i són la base per a  la formació dels enllaços d'alt contingut energètic de l'ATP. 
Aquesta molècula està formada per Adenina, Ribosa i tres grups fosfats. La major part de 
l'energia d'aquesta molècula s'emmagatzema en els enllaços entre els grups fosfats. És 
quan se separen un o dos d'aquests grups quan s'allibera l'energia, la qual  és aprofitada 
tant pel transport d'altres molècules com per a la síntesi de macromolècules com el DNA o el 
RNA. L'ATP juga un paper molt important en altres funcions biològiques com són la 
contracció muscular, la digestió o la transmissió nerviosa.   
El fòsfor és un element limitant en molts ecosistemes tant aquàtics com terrestres. Al fons 
del mar es troba sedimentat i serveix com a aliment pel plàncton. Si la presència d'aquest 
nutrient és molt elevada, dóna lloc a la proliferació de bancs de peixos. Pel que fa als 
ecosistemes terrestres, els fosfats inorgànics són absorbits per les plantes i altres 
organismes i són transformats en àcids nucleics i altres compostos orgànics. Els 
consumidors d'aquest primer nivell tròfic els retornen al medi en forma de descomposició.  
El fòsfor acumulat en algunes regions de la Terra és utilitzat directament com a adob en 
camps de cultiu ja que les plantes en requereixen per a assegurar la qualitat biològica. Si hi 
ha una deficiència d'aquest mineral, els cultius disminueixen així com la resistència de les 
plantes a les condicions adverses. Tot i així, només una petita part del fòsfor utilitzat com a 
fertilitzant és absorbit pel sòl i la resta és eliminat per l'aigua de la pluja. Mitjançant un procés 
anomenat de lixiviació, el fòsfor és arrossegat per l'aigua de la pluja, facilitant que arribi a 
rius i llacs i provocant un excés de concentració de fòsfor, derivant en problemes com 
l'eutrofització. El 2007, Patrick Déry i Bart Anderson van aplicar la corba de Hubbert per fer 
una anàlisi de l'extracció del fòsfor mundial. Van concloure que el pic de màxima producció 
es va donar el 1989 i que, des de llavors ha anat a la baixa. A la Figura 1 es pot veure en 
vermell la corba de Hubbert i en blau la tendència que segueix la producció de fòsfor segons 
les estadístiques del USGS (United States Geological Survey).    
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Figura 1 Pic de producció de fòsfor seguint la corba de Hubbert (P. Déry) 
La revista Nature Geoscience ha publicat recentment l'estudi de l'investigador Josep 
Peñuelas, del Centre de Recerca Ecològica i Aplicacions Forestals (CREAF) el qual indica 
que les reserves de fòsfor s'acabaran en un interval entre 40 i 400 anys. Si això es compleix, 
es veuran afectats tots els cultius a nivell mundial ja que el fòsfor és un fertilitzant essencial 
per a la producció i pel qual no hi ha substitut. Aquest problema afectarà tant als països 
productors com als consumidors, rics o pobres. Per això es proposa reduir l'ús desmesurat 
d'aquest mineral per part dels països rics, així com implantar sistemes de producció més 
eficients i reutilitzar el fòsfor residual. Una altra via és la d'augmentar el preu del fòsfor, fet 
que donaria lloc a una disminució del seu consum i n'asseguraria el futur a llarg termini. 
(Obersteiner 2013). 
Per altra banda, les reserves de fòsfor es troben molt concentrades geogràficament. El 90% 
de les reserves d'aquest mineral es troben en cinc països: Marroc, Xina, Sud-àfrica, Jordània 
i Estats Units, sent el Marroc el país on es concentra un 50% de totes les reserves.   
 
4.1.1. El cicle del fòsfor en el tractament d'aigües residuals 
Les Estacions Depuradores d'aigua residual consten de quatre tipus de tractaments on 
intervenen processos físics, químics i biològics, l’objectiu dels quals és reduir els nivells de 
contaminació fins a valors que els permetin tornar al medi natural sense causar un impacte 
significatiu sobre els ecosistemes. Aquests processos s'agrupen entre sí en el 
pretractament, el tractament primari, el secundari i el terciari.   
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La Figura 2 mostra l'esquema general que segueix l'aigua en el tractament en una EDAR.  
 
Figura 2 Esquema general del tractament d'aigües (Magnet 2013) 
Pretractament: és la primera fase del procés de depuració. En aquest punt, mitjançant 
processos físics s’elimina la matèria més grossa que pot donar lloc a l’obstrucció de 
canalitzacions i bombes. Alguns dels processos utilitzats són la decantació (per separar les 
sorres) o el desbast.  
Tractament primari: s’eliminen els sòlids en suspensió i part de la matèria orgànica 
continguda i que normalment s'expressa com la Demanda Bioquímica d’Oxigen (DBO). 
També hi tenen un paper destacat els processos fisicoquímics com la coagulació-floculació i 
la decantació. S’obté, en general, un rendiment entre un 50-70% d’eliminació de sòlids en 
suspensió i un 25-40% d’eliminació de DBO.  
Tractament secundari: és una fase on intervenen processos biològics per tal d’eliminar, 
mitjançant microorganismes en condicions aeròbiques, matèria orgànica i nutrients presents 
a l’aigua. Hi ha diferents tipus de tractament secundari, entre els quals es poden destacar el 
tractament de fangs activats i els sistemes de llacunatge.   
Tractament terciari: el seu objectiu és l’obtenció d’una aigua amb una qualitat adequada a la 
definida segons el Real Decret1960 del 2007 que determina els diferents usos de l'aigua. Se 
n'eliminen salts dissoltes, nutrients (fosfats i nitrits), organismes patògens, sòlids totals i 
dissolts, algues... per mitjà de processos físics, químics i/o biològics. El tractament principal 
que es duu a terme en aquesta fase és la desinfecció final de l’aigua amb clor o altres 
oxidants així com l' intercanvi iònic o l'osmosi inversa (Magnet 2013). 
Durant el tractament secundari són alliberades grans quantitats de nutrients, com el nitrogen 
i el fòsfor, que cal eliminar per tal d'evitar problemes com l'eutrofització. La recuperació del 
fòsfor de les aigües residuals dóna lloc a una millora de les condicions mediambientals així 
com de les operacions de les estacions depuradores. A més, es redueix la concentració de 
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fòsfor en els fangs de les depuradores, cosa que el fa interessant per a la seva aplicació en 
sòls agrícoles.  
El fòsfor reciclat obtingut de les estacions depuradores conté, generalment, una quantitat 
menor de metalls pesants en comparació amb el fòsfor provinent de les roques fosfàtiques. 
Aquest fet comporta un interès per part de la industria del fòsfor ja que requereix de menys 
pretractaments previs (Pastor 2008). 
Altres avantatges que presenta la recuperació del fòsfor és la disminució de reactius químics 
necessaris en les estacions depuradores. producció de detergents i fertilitzants a partir de 
matèria prima reciclada i reducció de l'ús de les roques fosfàtiques. 
Existeixen diversos mètodes per recuperar el fòsfor tant dels residus de les aigües residuals 
com dels residus del sector ramader. Aquests últims acostumen a ser recuperats aplicant-los 
directament al sòl. Pel que fa als primers, existeixen diferents vies per tal de recuperar el 
fòsfor:  
- Recollida separada dels excrements dels inodors: els excrements humans 
representen una important font de nutrients per a les aigües residuals, tot i que la 
major proporció d'aquests es concentren a l'orina. Aproximadament el 80% del 
nitrogen, el 50% del fòsfor i el 90% del potassi de la càrrega de nutrients que 
arriben a l'estació depuradora d'aigües residuals provenen de l'orina (Larsen 
2001). Aquests residus separats poden ser reutilitzats després a l'agricultura un 
com passat un procés de desinfecció.  
- Ús agrícola dels fangs de la depuradora: Un cop han passat per un procés de 
desinfecció, els fangs que provenen de l'estació depuradora poden ser reutilitzats 
en l'agricultura. En aquest cas, els fangs poden substituir part dels fertilitzants 
químics i, d'aquesta manera, el fòsfor pot ser reutilitzat. Quan el fang és aplicat al 
sòl, la protecció de la salut pública obliga a controlar el possible contacte amb 
organismes patògens. Per tal de disminuir-los es poden realitzar diversos mètodes 
entre els quals destaquen el compostatge complert a temperatures superiors a 
55ºC i la maduració per emmagatzematge en piles durant un mínim de 30 dies, 
addició de clor per a la desinfecció i estabilització del fang i desinfecció amb altres 
productes químics. 
- Recuperació del fòsfor en les estacions depuradores d'aigües residuals: el 
fòsfor pot ser recuperat dels corrents rics en fòsfor mitjançant un procés 
d'eliminació biològica de nutrients. En aquest cas, el fòsfor es pot recuperar del 
tractament anaeròbic del fang, o bé de l'etapa aeròbica d'un procés de fangs 
activats amb eliminació biològica del fòsfor, on aquest ja ha estat alliberat de la 
solució. En aquests casos el fòsfor es recupera amb la precipitació d'algun fosfat 
de calci o de magnesi. Els processos més comuns són:  
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- Formació de fosfat de calci: Addicionant calç a pH elevat i amb altes 
concentracions de calci. Es poden arribar a recuperacions de fòsfor de fins al 
80% tot i que el més habitual és un 50-60%. El fosfat de calci format és molt 
similar a la roca fosfàtica mare. El major inconvenient que presenta és la 
baixa eficiència de formació de fòsfor en comparació amb l'elevada quantitat 
de calci d'entrada. 
- Formació de fosfat de magnesi: la formació de fosfat de magnesi (altrament 
conegut com a Estruvita) és apte per a aigües residuals fortes, com a 
sobrenedant del digestor o aigües residuals provinents de fems (Lacort 2011).  
 
4.1.2. Eutrofització 
L’eutrofització és un procés que es dóna quan hi ha un enriquiment de nutrients en una 
aigua superficial, generalment en llacs i embassaments, el qual és superior al ritme 
d’eliminació d’aquests. L’augment de nutrients, generalment compostos de nitrogen i fòsfor, 
afavoreix el creixement desmesurat de matèria orgànica que fa créixer algues i altres plantes 
cobrint la superfície de l’aigua i impedeixen que la llum solar arribi a les capes inferiors. 
L'excés de fòsfor acostuma a provenir d'aigües residuals, de les indústries i dels 
abocaments provinents de l'agricultura o les àrees urbanes.  Com a conseqüència, l’aigua 
s’enterboleix i les plantes del fons no poden fer la fotosíntesis. Creixen microorganismes que 
s’alimenten de l’oxigen necessari per la supervivència de peixos i altres organismes vius i 
apareixen algues tòxiques i altres microorganismes patògens. (Stephen 2005).  
L'eutrofització pot tenir dues causes: 
Natural: En tots els sistemes aquàtics hi té lloc certa eutrofització ja que en tots hi arriben 
nutrients, però hi té lloc naturalment i molt lentament.  
No natural: es donen principalment per factors humans, com ara l’abocament de residus 
provinents de la industria o l’agricultura on la concentració de compostos de nitrogen i fòsfor 
és elevada.   
Un exemple d'Eutrofització a Catalunya és el que té lloc al pantà del Foix. Les aigües 
procedents de l'EDAR de Vilafranca del Penedès i la presència d'escumes en el Torrent de 
la Bruixa donen lloc a aigües amb una qualitat molt baixa que afecten molt negativament tant 
la fauna com la flora d'aquest indret. (Departament de Medi Ambient i Habitatge de la 
Generalitat de Catalunya) 
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4.2. Calci  
El calci és el tercer element més abundant de la Terra. Una manera d'obtenir-lo és a partir 
de la Dolomita, un mineral compost de carbonat de calci i magnesi. A partir de l' intercanvi 
iònic amb aigua de mar i calcinant la Dolomita, es pot obtenir el calci. També es pot formar 
per l' hidròlisi de sals foses.  
És un element que forma compostos químics importants com poden ser el carbonat de calci 
(CaCO3), l'òxid de calci (CaO) o el guix (CaSO4·2H2O). Aquests compostos són utilitzats en 
les indústries energètiques i en la paperera així com també tenen un ús en sabons, 
detergents o additius.  
El calci es presenta en tres fraccions diferents: lliure, aniònic (és el que reacciona amb els 
fosfats) i unit a proteïnes.  
 
4.2.1. Dessalinització de l'aigua (OI, NF, UF, ED) 
El procés de dessalinització d'una aigua consisteix en agafar aigua de mar i extreure-li les 
sals per tal d'aconseguir-ne una apta pel consum humà. Aquest procés es duu a terme a les 
estacions de tractament d'aigua de mar (ITAM) com la que hi ha al Baix Llobregat. El 
rendiment mitjà d'aquestes estacions és del 45%. Per tal de dur a terme la dessalinització de 
l'aigua, es pot comptar amb dos tipus de processos: destil·lació o bé per membranes.  
Pel que fa al primer, s'utilitza el mètode d'evaporació sobtada que consisteix en escalfar 
l'aigua de mar a 100ºC a una determinada pressió i introduir-la en una cambra on hi ha una 
menor pressió. El resultat és una evaporació instantània per descompressió. Els 
desavantatges d'aquest mètode són l'aparició d'incrustacions de sals tals com el carbonat de 
calci, hidròxid de magnesi o sulfat de calci.  
Pel que fa als processos de membranes, es diferencien en les que permeten el pas selectiu 
d'aigua (com poden ser osmosi inversa, nanofiltració o ultrafiltració) i les que permeten el 
pas selectiu d'ions (electrodiàlisi). A continuació es presenten de manera més detallada 
aquests processos de membrana:  
Osmosi Inversa: és una de les tecnologies de membranes en la qual l'aigua de mar és 
impulsada a una elevada pressió a través d'una membrana semipermeable que evita el pas 
de les sals. L'aigua travessa sense problemes mentre que les sals, els ions i els compostos 
inorgànics són retinguts amb una eficiència d' entre un 90 i un 99%. Els ions de calci i 
magnesi són retinguts fins a un 99% (Bradford-Hartke 2012). 
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Nanofiltració: és un mètode mitjançant el qual es poden separar els components d'una 
solució pels seus diferents pesos moleculars gràcies a l'ús de pressió. El seu funcionament 
és similar a la osmosi inversa però, en general, amb aquest mètode no s'aconsegueixen 
eliminar els ions monovalents. Mitjançant aquest mètode es pot eliminar fins a un 80% d'ions 
Ca2+ i un 88% d'ions Mg2+ presents en una aigua residual (Al-Shammiri 2004). 
Ultrafiltració: és un procés per pressió en el que les membranes separen el material en 
suspensió així com també partícules col·loïdals. A més, mitjançant la ultrafiltració també 
s'aconsegueixen eliminar els virus i la majoria de bactèries. 
En la Figura 3 es pot veure de manera esquemàtica el tipus de material, compost o 
organisme que queda retingut en cada una de les membranes comentades anteriorment.  
 
 
Figura 3 Selectivitat de les membranes (Safewater) 
 
Electrodiàlisi: es tracta d'un mètode elèctric on el corrent indueix la separació parcial dels 
components d'una solució iònica. Les membranes utilitzades poden ser selectives d'anions o 
bé de cations, per tant només hi fluiran a través d'elles els ions negatius o positius 
respectivament. Els ions s'eliminen de les aigües residuals gràcies a la col·locació en fila de 
múltiples membranes que permeten alternativament el pas dels ions carregats positiva i 
negativament. Aquelles partícules que no presenten càrrega elèctrica no són eliminades 
amb aquest mètode.  
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5. Eliminació i/o recuperació del fòsfor 
Els mètodes emprats actualment en les estacions depuradores d'aigües residuals per tal 
d'eliminar el fòsfor són (Pastor 2008):  
Tractaments químics: en diversos punts del procés s'addicionen sals de ferro per tal de fer 
precipitar el fòsfor que s'elimina amb el fang precipitat. 
Tractaments biològics: el fòsfor és incorporat a la biomassa i s'elimina amb els fangs. 
Tractaments químics i biològics combinats: s'utilitzen per aconseguir majors rendiments 
d'eliminació de fòsfor que utilitzant els dos mètodes per separat.  
Tant en el procés fisico-químic com en el biològic, aproximadament un 10% del fòsfor total 
(corresponent al fòsfor insoluble) és eliminat durant la decantació primària. En la decantació 
secundària s'eliminen els ortofosfats (corresponents al 15-20% del fòsfor total).  
 
5.1. Processos químics d’Eliminació de fòsfor 
En el procés químic, s'addicionen sals metàl·liques que fan precipitar i decanten el fòsfor en 
forma de fosfats o hidròxids de fòsfor. El precipitat format és eliminat mitjançant processos 
de separació de sòlids com ara la sedimentació, la flotació o la filtració, tots ells inclosos en 
els processos de tractaments d'aigües. D'aquesta manera, els fosfats són incorporats als 
fangs produïts en el procés (Pastor 2008). 
Generalment els agents de precipitat més emprats per a l'eliminació del fòsfor són clorurs o 
sulfats de Fe2+ i Fe3+, el Ca2+ com a Calç o bé l'Al3+ com a sulfat d'alumini o aluminat sòdic. 
L'elecció d'un d'ells depèn del nivell de fòsfor de l'influent, l'alcalinitat de l'aigua, el cost 
econòmic i de les instal·lacions de fangs de les que es disposi.  
La precipitació del fòsfor es pot donar en diferents punts del sistema d'eliminació:  
- Pre-precipitació: Els productes químics que ajudaran a l'eliminació del fòsfor 
s'addicionen a l'aigua residual i la precipitació es dóna en la decantació primària 
(el nutrient és eliminat amb els fangs primaris). La quantitat de reactius que cal 
utilitzar és molt superior que en els altres dos punts d'eliminació.  
- Co-precipitació: els reactius que s'addicionen precipitaran i seran eliminats amb 
els fangs biològics. Aquesta addició es pot donar en tres punts diferents del 
sistema: a l'efluent de la decantació primària, a la mescla dels fangs actius o bé a 
l'efluent del procés biològic abans de la decantació secundària. 
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Aquest és el sistema més utilitzat ja que no requereix d'una gran inversió i permet 
aconseguir efluents fins a un 1mg/L de fòsfor total. 
- Post-precipitació: els productes químics s'addicionen a l'efluent del decantador 
secundari. L'eliminació del precipitat sovint es fa en instal·lacions 
complementàries o bé filtrant l'efluent. El major problema d'aquest sistema és el 
fet que el fang obtingut (amb alt contingut de matèria inorgànica) precisa d'un 
tractament independent.  
La precipitació química ha estat el mètode més utilitzat fins ara degut a la seva gran 
estabilitat i la seva facilitat. Per altra banda, presenta certs inconvenients: l'elevat cost dels 
reactius emprats, les grans quantitats de fangs produïts, l'augment de la quantitat de clorurs i 
sulfats abocats a les aigües receptores...  
 
5.2. Eliminació biològica del fòsfor 
En una aigua residual, el fòsfor es pot trobar en forma d'ortofosfats (PO43-, HPO42-, H2PO4-, 
H3PO4), com a polifosfats (P2O7) o bé com a fòsfor orgànic. La major part del fòsfor present 
es troba en forma d'ortofosfats (Pastor 2008). 
L’eliminació del fòsfor s’aconsegueix per l’activitat de microorganismes acumuladors 
d'aquest nutrient (PAOs), els quals tenen una major concentració de fòsfor en forma de 
polifosfats que els microorganismes utilitzats generalment en els sistemes de fangs activats. 
Les condicions en les que els PAO s’enriqueixen més de fòsfor són: primer amb una fase 
anaeròbica (amb absència d’oxigen i nitrogen) seguida d’una aeròbica (amb presència 
d’oxigen) o anòxica (presència d’acceptors d’electrons).  
En condicions anaeròbiques, els PAOs són capaços de transportar els àcids grassos volàtils 
dins la cèl·lula i emmagatzemar-los en forma de Polihidroxialcanoats (PHA). En condicions 
aeròbiques o anòxiques el PHA s’oxida i s’emmagatzema energia en forma de polifosfats a 
partir de la incorporació a la cèl·lula de fosfats presents a l’aigua. Per tant, el balanç net de 
fòsfor un cop superades les fases anaeròbia i aeròbica o anòxica ha de ser zero, eliminant-lo 
de l’aigua residual. 
El contingut de fòsfor en un fang actiu és del voltant del 1,5-2%, mentre que amb la 
presència dels PAO, el seu contingut augmenta fins a un 5-7%.  
L'eliminació biològica de fòsfor presenta una sèrie d'avantatges enfront de l'eliminació per 
processos químics entre els que destaquen la disminució de la producció de fangs, l'estalvi 
en el cost dels reactius i que el fang obtingut té un alt contingut en fòsfor, comportant que 
sigui utilitzat com a fertilitzant de qualitat.  
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5.3. Recuperació del  fòsfor mitjançant la precipitació i/o 
cristal·lització en un reactor 
Com ja s'ha comentat anteriorment, el fòsfor és un nutrient essencial per a la vida. Intervé 
com a fosfat en gairebé tots els processos vitals tant pels éssers humans com pels animals i 
les plantes. Però, tot i que hi ha reserves de fòsfor per tot el món (Estats Units, Xina, Marroc, 
Rússia, etc) no és un recurs inesgotable. L'augment incontrolat de l'ús de fosfats en 
l'agricultura i la indústria des del darrer segle, ha portat a la necessitat de no només eliminar 
el fòsfor que es troba en excés en determinades aigües residuals, sinó també a la seva 
recuperació per tal de ser reutilitzat per exemple, com a fertilitzant. 
  
5.3.1. Mecanismes de precipitació/cristal·lització del sistema fòsfor-calci 
Un dels principals factors per a la precipitació de fosfat de calci és el pH. La concentració de 
PO43- augmenta en incrementar el pH, i és per això que es treballa a rangs de pH superiors 
a 8. El pH òptim per a la precipitació de fosfat de calci en forma d'Hidroxiapatita es troba 
comprès entre 8 i 10. (Fujii 2011). 
A banda d'aquest paràmetre també es considera important l'espècie que s'addiciona al 
reactor i la que es troba dins d'aquest en l' inici de l'experimentació. S'aconsegueix una 
relació molar estequiomètrica entre el calci i el fòsfor per a formar Hidroxiapatita (Ca/P=1,67) 
quan l'espècie que s'addiciona és el fosfat, mentre que quan es dóna la situació inversa, 
apareixen altres fosfats de calci com la β-TCP. 
La velocitat d'addició d'una de les espècies també es considera un paràmetre important a 
l'hora de precipitar el fosfat de calci. Un augment de la velocitat d'addició no provoca un 
canvi en les característiques de la substància resultant, si bé pot ser un factor clau pel que fa 
al temps de síntesi, sobretot si hi ha un interès industrial (Torrente 2001). 
Un altre paràmetre a tenir en compte és la velocitat d'agitació. Nabil (2011) va realitzar una 
sèrie d'experiments en els que variava la velocitat d'agitació de 200 a 7.000 rpm. Per sobre 
de 2.200 rpm la velocitat d'agitació de les partícules durant l'experiment no donava lloc a un 
canvi significatiu en la mida de partícula. El que sí canvia és la morfologia de la partícula. A 
baixes velocitats d'agitació les partícules formades presenten una estructura cúbica, mentre 
que quan es treballa a velocitats elevades, es donen partícules més allargades. 
 
 
 
Recuperació del fòsfor en corrents interns del cicle urbà de l'aigua  Pàg. 27 
5.3.2. Formes de cristal·lització 
La cristal·lització és un procés que des del punt de vista purament físic consisteix en 
l'ordenació natural de les molècules (en estat líquid o gasós) per formar un cristall (en estat 
sòlid). L'estat cristal·lí és el més pur i el de menor nivell energètic ja que les molècules es 
troben immòbils les unes respecte les altres.  
La concentració de la dissolució a l'equilibri es coneix com a saturació. Tanmateix, la 
formació de cristalls no es dóna fins que no s'arriba a la sobresaturació ja que la formació 
del cristall requereix una força impulsora per portar a terme la transferència d'energia 
necessària . El grau de sobresaturació es defineix segons l'Eq.5.1. 
𝐺𝑟𝑎𝑢 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑏𝑟𝑒𝑠𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó = 𝑔 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡 100𝑔 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡�𝑔 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡 𝑎 𝑙′𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑖
100𝑔 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡�  (Eq.5.1) 
Aquest és el factor més important perquè es doni la cristal·lització. En depèn la velocitat de 
formació del cristall així com les característiques físiques que el definiran (si es volen 
aconseguir cristalls uniformes, d'elevada puresa, etc. es requereixen velocitats de 
creixement baixes, per tant, també una baixa saturació).  
Calen destacar també els sistemes cristal·logràfics, que seran diferents per a cada 
substància. Cadascuna d'elles té un determinat nombre d'angles interfacials així com tres 
eixos que poden estar distribuïts de diferents maneres (perpendiculars entre sí, dos 
perpendiculars a un tercer, inclinats de la mateixa manera, amb diferents angles d'inclinació, 
etc.). Els sistemes cristal·lins es classifiquen en set tipus segons el nombre d'angles i les 
longituds dels eixos.  
La cristal·lització de dissolucions té una gran importància industrial ja que, per una banda,  
un cristall format a partir d'una dissolució impura és, en essència, pur i, per altra banda, la 
cristal·lització permet la formació de substàncies químiques pures amb unes bones 
condicions d'emmagatzematge i envasat (Martinez de la Cuesta 2004). 
 
5.3.3. Aspectes físico-químics de la precipitació 
Durant el procés de cristal·lització, els elements de la fase líquida formada per ions, 
molècules, etc., interaccionen entre sí produint, mitjançant el xoc entre els elements, altres 
de major mida que alhora interaccionaran amb altres i s'acaben generant agregats, gèrmens 
cristal·lins, nuclis i finalment els cristalls. El procés de nucleació acaba quan s'han format els 
nuclis cristal·lins. La presència d'agitadors, bombes o ones ultrasòniques representen un 
estímul per a la nucleació. Hi ha tres tipus de nucleació:  
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Homogènia: es dóna en dissolucions sobresaturades on la concentració de solut es troba en 
la regió metastable. 
Heterogènia: es dóna en dissolucions sobresaturades on la concentració del solut es troba 
en la regió inestable. 
Secundària: es dóna en dissolucions sobresaturades on la concentració del solut es pot 
trobar tant en la regió metastable com en la inestable.  
En la Figura 4, es poden observar les diferents regions on té lloc la nucleació.  
 
 
Figura 4 Regions de nucleació (Martínez de la Cuesta 2004) 
 
La teoria de la nucleació homogènia és la base per poder entendre l'heterogènia. Aquesta 
es basa en la cinètica i la termodinàmica de les micropartícules. L'efecte de la mida 
d'aquestes micropartícules sobre la solubilitat representa un factor clau a l'hora de donar-se 
la nucleació. Es requereixen dos tipus de treball, un per formar la superfície i l'altre per 
formar el volum de la partícula. Si en una dissolució, a igual temperatura, hi ha una partícula 
petita i una gran, la primera té una energia superficial per unitat de massa molt major que la 
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segona. És per això que la partícula més petita tindrà una solubilitat més elevada i es podrà 
trobar en equilibri amb una solució sobresaturada. Però aquest tipus d'equilibri és inestable 
ja que, si en la mateixa solució hi ha cristalls més grans, els més petits tendiran a dissoldre's 
mentre que els cristalls grans creixeran.   
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6. Fosfat de calci 
El fosfat de calci és un mineral format per calci i fosfat en forma de pirofosfat, metafosfat o 
ortofosfat. L'Hidroxiapatita (HAP) és una de les formes com precipita el fosfat de calci.   
6.1. Hidroxiapatita 
La roca fosfòrica en forma d'apatita és la més abundant a la terra i es forma en una gran 
varietat d'entorns. Aquestes apatites naturals sovint contenen altres ions degut a la seva 
estructura cristal·lina estable capaç de contenir àtoms estranys.  
Les apatites són compostos inorgànics amb una estructura isomorfa:  
𝑀𝑒10(𝑋𝑂4)6𝑌2 
 
On Me és un catió divalent (Ca2+, Ba2+, Pb2+, Sr2+), XO4 correspon a un anió trivalent (PO4, 
VO4, AsO4) i finalment Y és un anió monovalent (OH-, F-, Cl-). 
L'Hidroxiapatita es forma a partir de la següent reacció i té una estructura tal com:  10 𝐶𝑎2+ + 6𝑃𝑂43− + 2𝑂𝐻− ⇔ 𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6 (𝑂𝐻)2 
La relació molar entre el calci i el fòsfor en l'Hidroxiapatita correspon a Ca/P=1,67. Aquest 
valor pot ser fàcilment reproduïble ja que es pot obtenir en un ampli rang de paràmetres. 
L'única restricció que presenta és el fet que les concentracions dels reactius han de complir 
aquesta relació molar. (Elliot 1994).  
 
6.1.1. Estructura 
La majoria d'apatites cristal·litzen en el sistema hexagonal amb grup de simetria P63/m.  Els 
valors dels paràmetres de xarxa a, b, c depenen de la naturalesa dels ions Me, XO4 i Y. 
L'Hidroxiapatita té una estructura que consisteix en els àtoms de calci envoltats pel fosfat i 
els grups hidroxils. Els seus paràmetres de xarxa cristal·logràfica corresponen a:  
𝑎 = 𝑏 = 9,432Å  𝑐 = 6,881Å 
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Figura 5 Estructura cristal·logràfica de l'Hidroxiapatita (Londoño 2006) 
L'estructura cristal·lina de l'Hidroxiapatita en resulta de l'agrupament dels grups PO43- 
formant dos tipus de túnels paral·lels on en l'eix c es troben els ions Ca2+ (Young 1975).  
En el primer túnel es col·loquen quatre ions de calci (CaI) en z=0 i 1/2. Aquests cations estan 
envoltats per nou àtoms d'oxigen que formen un diàmetre de túnel d' aproximadament 2,5Å. 
Pel segon tipus de túnel amb diàmetre  entre 3 i 4,5Å conté sis ions de calci (CaII) més que 
es troben a z= 1/4 i 3/4 formant dos triangles equilàters alterns al voltant d'un eix. Els ions 
OH- es troben al llarg d'aquest eix. La coordinació dels ions de calci del segon túnel és 7. És 
per la presència d'aquests túnels que les apatites tenen la propietat de ser bescanviadors 
d'ions (Young 1973).  
Tenint en compte les posicions del calci en l'estructura cristal·lina, es pot representar 
l'Hidroxiapatita com:  (𝐶𝑎𝐼)4(𝐶𝑎𝐼𝐼)6(𝑃𝑂4)6𝑂𝐻2 
 
6.1.2. Composició i estabilitat 
Una característica important de l'estructura de l'apatita és la seva capacitat per formar 
solucions sòlides i acceptar un gran nombre de substituents. Per això, els cations divalents 
de Ca2+ de l'Hidroxiapatita poden ser substituïts per altres ions divalents (Cd2+, Pb2+, Sr2+, 
Zn2+) però també per ions monovalents (Na+, Li+, K+,...) o trivalents (Al3+, ...) així com per 
buits (Panda 1988). En el cas de l'anió PO43- , també es pot substituir per altres grups 
aniònics trivalents (VO43-, AsO43-, MnO43-, ...), divalents (SO42-, HPO42-,...) o inclús per 
tetravalents (SiO44-, GeO44-). Finalment el grup OH- també es pot substituir per altres grups 
aniònics o ions monovalents (F-, Br-, Cl-, ...), per divalents (CO32-, O2-, S2-, ...) o bé per buits 
(Lafon 2004).  
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La substitució dels ions Ca2+, PO43- i OH- per altres de la seva mateixa valència pot ser 
complerta mentre que quan les valències no són iguals la incorporació d'aquests ions és 
limitada i requereix una càrrega de compensació per tal de mantenir l'electroneutralitat de  
l'estructura.   
Això es pot aconseguir mitjançant la substitució d'acoblaments o bé per la creació de 
vacants catiòniques i aniòniques.  
Substitució d'ions de la mateixa càrrega i diferent mida 
Durant l' intercanvi iònic l'estructura cristal·lina es manté sense canvis, però els paràmetres 
de xarxa (a, c) es van modificant (Boyer 1978). 
Substitució d'ions carregats i/o de diferent mida 
les substitucions d'ions de valències diferents requereixen una compensació de càrregues 
que es pot donar per una substitució acoblada o bé per la creació de llacunes (Boyer 1978). 
L'Hidroxiapatita presenta notables propietats quan es troba en una dissolució aquosa. La 
solubilitat i la superfície dels grups funcionals de l'Hidroxiapatita són els principals factors 
que influeixen en la retenció dels cations divalents. 
Solubilitat 
La solubilitat de l'Hidroxiapatita es pot generalitzar com:  
𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 ↔ 10𝐶𝑎2+ + 6𝑃𝑂43− + 2𝑂𝐻− 
 
Aquest equilibri es regeix per una constant Ksp anomenada producte de solubilitat que es 
defineix segons l'Eq.6.1.  
𝐾𝑠𝑝 = (𝐶𝑎2+)10(𝑃𝑂43−)6(𝑂𝐻−)2 (Eq.6.1) 
 
L'equilibri de solubilitat està controlat per l'equilibri termodinàmic de dissolució-precipitació 
així com també per l'equilibri àcid/base entre els ions de fosfats i els de calci.  
De fet, quan l'Hidroxiapatita es posa en contacte amb una dissolució aquosa, és capaç 
d'alliberar i fixar quantitats significatives d'ions calci i fosfat abans inclús d'arribar a l'equilibri 
de dissolució-precipitació (Dorozhkin 2000).  
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Superfície de l'Hidroxiapatita: Grups funcionals superficials 
La reactivitat química d'un mineral està lligada a les seves propietats superficials. Quan la 
xarxa cristal·lina es trenca, a la superfície del mineral hi queden àtoms insaturats (Jolivet 
1994).  
Estabilitat tèrmica 
Independentment dels reactius de partida, l'Hidroxiapatita se sintetitza en un rang de 
temperatures entre 1.000ºC i 1.200ºC quan la mescla inicial té una relació molar de 
Ca/P=1,67. Per a tenir una Hidroxiapatita estequiomètrica i totalment hidroxilada, es 
requereix la presència de pressions de vapor d'aigua (Borsa 2008).  
Per sobre de 1.200ºC, inclús amb vapor d'aigua, no s'aconsegueix eliminar totalment l'aigua 
per condensació i es forma l'oxihidroxiapatita segons la reacció:   
𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 ↔  𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6𝑂𝑥(𝑂𝐻)2(1−𝑥) +  𝑥𝐻2𝑂 
Aquesta reacció és reversible i la seva cinètica variable. Al augmentar la temperatura per 
sobre de 1.250ºC, la presència d'ions hidroxil disminueix i es pot obtenir oxiapatita pura: Ca10(PO4)6O . Per sobre de 1.320ºC, comença a donar-se la descomposició tèrmica parcial 
de l'oxiapatita i es forma el fosfat de tricalci (TCP) i òxid de calci:  
𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6𝑂𝑥 ↔  3𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 +  𝐶𝑎𝑂 
Les propietats termofísiques i mecàniques de l'Hidroxiapatita es resumeixen en la Taula 1. 
 
Paràmetre Valor Unitats 
Conductivitat tèrmica (283K) 0.72 W·m-1·h-1 
Conductivitat tèrmica 
(1352K) 
2.16 W·m-1·h-1 
Calor específic (293-1300 
K) 
766 J·Kg-1·K-1 
Calor latent de 
vaporització 
15,4 KJ·Kg-1 
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Paràmetre Valor Unitats 
Punt de fusió 1.923 K 
Densitat teòrica 3,219 g·cm-3 
Mòdul de Young 40-117 GPa 
Coeficient de Poison 0,3 --- 
Límit elàstic 50 MPa 
Taula 1: Propietats termofísiques i mecàniques de l'Hidroxiapatita (Ciuca 2001) 
 
6.2. Apatita en forma no estequiomètrica 
Es poden trobar diferents tipus de fosfats de calci en funció de la relació molar que es doni 
entre aquests dos elements. A la Taula 2, es mostren possibles precipitats de fosfat de calci.  
 
Fosfat de Calci Fórmula Química Relació estequiomètrica 
Ca/P 
Fosfat de 
dicalcidihidratat 
CaHPO4·2H2O 1,00 
Monetita 
(DCPA) 
CaHPO4 1,00 
Fosfat octacàlcic 
(OCP) 
Ca4H(PO4)3·2.5
H2O 
1,33 
Fosfat de calci 
amorf (ACP) 
Ca3(PO4)2· 
xH2O 
1,50 
Fosfat tricàlcic 
(TCP) 
Ca3(PO4)2 1,50 
Hidroxiapatita 
(HAP) 
Ca5(PO4)3OH 1,67 
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Fosfat de Calci Fórmula Química Relació estequiomètrica 
Ca/P 
Hidroxifosfat 
dicàlcic (HDP) 
Ca2HPO4(OH)2 2,00 
Taula 2:  Fosfats de calci 
Si la concentració aquosa és molt elevada, es pot donar la situació en la que algun o alguns 
dels fosfats de calci estiguin sobresaturats. En aquesta situació es poden formar vàries 
fases alhora depenent del pH de la dissolució. La forma més estable de fosfat de calci és 
l'Hidroxiapatita. És per això que les demés fases que es puguin donar tendiran a actuar com 
a precursores per acabar formant Hidroxiapatita.   
Quan el pH de la dissolució és àcid, la tendència a formar fosfat de Dicalci-dihidratat i 
Monetita (ambdues amb Ca/P=1) és elevada. Per altra banda, si el pH de la dissolució es 
troba en la regió neutre, la tendència és a formar OCP. I finalment, en la regió bàsica es 
formen TCP i Hidroxiapatita (Fujii 2011).  
Quan es volen sintetitzar apatites no estequiomètriques, s'afegeix la dificultat que comporta 
el fet que és molt fàcil variar la composició del sòlid un cop calcinat fins i tot quan la relació 
molar del precipitat inicial pràcticament no varia. El sòlid β-TPC, es forma un cop s'ha 
calcinat una mostra de Ca/P=1,5. Quan aquesta relació molar és superior a aquest valor, es 
forma HAP com a segona fase. En canvi, quan Ca/P< 1,5, es forma el Pirofosfat càlcic 
(Ca2P2O7) com a segona fase. Les propietats tant biològiques com mecàniques dels 
diferents fosfats de calci depenen en gran mesura de la seva composició química 
(Destainville 2003). 
  
6.3. Efecte d'altres ions presents en el sistema 
Cal destacar que la presència d'ions de magnesi en el sistema influeix molt en la formació de 
fosfats de calci. Quan la concentració de magnesi és molt elevada, la formació de fosfats de 
calci es veu reduïda i es pot donar la formació de fosfats de magnesi (com ara l'Estruvita 
amb un interval de pH es troba comprès entre 7 i 11 si hi ha presència d'amoni) o bé la 
formació d'hidròxid de magnesi.  
Per altra banda, la presència d'ions Carbonat en el medi pot donar lloc a la formació de dues 
estructures apatítiques diferents: A i B. La A es dóna quan els ions Hidroxil són substituïts 
pel Carbonat, mentre que la situació B es dóna quan hi ha una substitució parcial dels ions 
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fosfat pels Carbonat. Aquestes substitucions fan canviar l'estructura de l'Apatita fent-ne 
augmentar la solubilitat en relació a l'Hidroxiapatita (Errassifi 2011). 
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7. Metodologia experimental 
Seguidament, es detalla el material així com el procediment experimental seguit per a la 
realització d'aquest projecte.  
7.1.  Material  
El sistema utilitzat en la realització d'aquest projecte, segueix l'esquema de la Figura 6. 
 
Figura 6 Esquema general del sistema utilitzat en la precipitació d'Hidroxiapatita 
Per a l'estudi de la precipitació d'Hidroxiapatita cal, primer de tot, un reactor. En aquest cas, 
s'utilitza un reactor de 1,75 L de capacitat. El material amb el que està fet és metacrilat i ha 
estat fabricat per Trallero. El reactor treballa en configuració semi batch, és a dir, un dels 
reactius es troba a l'interior del reactor des del principi de la reacció mentre que l'altre es va 
addicionant poc a poc. Una de les principals raons per les quals és apropiat l'ús d'un reactor 
semi batch és el fet que augmenta la selectivitat de les reaccions en fase líquida. L'ús de 
reactors semi batch presenta diverses  avantatges com ara una major flexibilitat a l'hora de 
seleccionar les condicions òptimes de treball o un millor control de les condicions 
ambientals. Per altra banda, aquest tipus de reactor requereix d'una bona estratègia 
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d'operació, com per exemple el mantenir la temperatura o la concentració de reactiu a 
addicionar constants al llarg de la reacció.  
En un reactor semi batch cal esperar que, en tots els punts al seu interior, la mescla sigui 
perfecta (homogènia) donant lloc, d'aquesta manera, a que totes les variables (concentració, 
temperatura, pH...) siguin iguals en qualsevol punt del reactor.  La Figura 7 mostra el reactor 
utilitzat en els experiments.  
 
Figura 7 Reactor utilitzat en l'estudi de la precipitació d'Hidroxiapatita 
L'agitació del reactor es fa mitjançant un agitador. S'han utilitzat dos agitadors diferents 
depenent de la velocitat requerida en cadascun dels experiments. Un d'ells és un agitador 
IKA RW20 de pales com el que es veu a la Figura 8 amb una velocitat mínima de 250 rpm 
(velocitat a la que es faran gran part dels experiments).  
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Figura 8 Agitador IKA utilitzat al laboratori 
L'altre agitador és un Heidolph del tipus RZR 1 amb un interval de velocitats comprès entre 
les 35 i les 250 rpm. Aquest serà útil per aquells experiments en els que es varia el 
paràmetre de la velocitat d'agitació per a valors inferiors a 250 rpm. La Figura 9 mostra 
l'agitador utilitzat per aquests experiments. 
 
Figura 9 Agitador Heidolph utilitzat al laboratori 
Es necessiten també dues bombes peristàltiques tals com les de la Figura 10, una Gilson 
Minipuls3 i una Masterflex Console Drive, per tal d'impulsar, per una banda, la dissolució de 
calci i, per l'altra, la dissolució d'Hidròxid de sodi.  
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Figura 10 Bomba dosificadora de NaOH i bomba dosificadora de dissolució de calci 
També cal un controlador de pH CRISON ja que la majoria dels experiments es fan 
mantenint-lo constant durant tota la reacció. A la  
Figura 11 es mostra el que s'ha utilitzat per a la realització d'aquest projecte. 
 
Figura 11 Controlador de pH utilitzat al laboratori 
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7.2. Preparació dels reactius 
Per a tots els experiments, el reactiu emprat per a la dissolució de fosfat és l' hidrogen fosfat 
de sodi hidratat (Na2H2PO4 · H2O). Es prepara una dissolució mare de 10.000 mg/L de 
concentració i per a cada experiment es fa una dilució per obtenir 1.000 mg/L de dissolució 
de fosfat.  
Com a font de calci s'utilitza el clorur de calci dihidratat (CaCl2 · 2H2O). La concentració 
d'aquest reactiu és de 6.000 mg/L i es dosifica mitjançant una bomba peristàltica. 
Per últim, els reactius utilitzats per a preparar una salmorra sintètica amb les característiques 
de les provinents d'osmosi inversa i de nanofiltració són el clorur de sodi (NaCl), el clorur de 
calci dihidratat (CaCl2 · 2H2O), l' hidrogen carbonat de sodi (NaHCO3), el sulfat de sodi (Na2SO4) i el clorur de magnesi hexahidratat (MgCl2 · 6H2O) (aquest últim només en aquells 
experiments en els que el fang conté magnesi). A la Taula 3 s'especifiquen les 
concentracions de cadascun dels reactius.  
 
  
(mg/L) 
 
(mg/L) 
 
(mg/L) 
 
(mg/L) 
 
(mg/L) 
Osmosi 
Inversa 
850 65.000 5.000 3.000 2.500 
Nanofiltració 1.500 68.000 30.000 5.000 6.700 
Taula 3 Concentració mitjana dels diferents ions majoritaris en les salmorres de rebuig d’osmosi inversa i 
nanofiltració (Casas 2011)  
També es requereix d'una dissolució d'hidròxid de sodi (NaOH) 1 M per mantenir constant el 
pH de la dissolució durant tot l'experiment amb una bomba peristàltica connectada a un 
controlador de pH.  
7.3. Procediment experimental 
S'introdueix la dissolució de fosfat en el reactor i es posa en marxa l'agitació. S'encén el 
controlador de pH i aquest s'ajusta (mitjançant la dissolució de NaOH) fins al valor desitjat en 
cada experiment.  
Pel que fa a la dissolució de calci, es posa en marxa la bomba peristàltica i quan la primera 
gota de dissolució cau a l'interior del reactor, es dóna per començat l'experiment.  
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La recollida de mostres es fa cada cert temps (depenent de l'experiment) extraient 10 mL de 
la dissolució de l'interior del reactor i guardant-los en pots a la nevera (per evitar la 
degradació dels components de la mostra).  
L'experiment acaba quan s'ha arribat teòricament a la relació molar Ca/P=1,67. En aquest 
moment es paren les bombes i l'agitació i es deixa reposar la dissolució durant 24 hores. Un 
cop passat aquest temps, es filtra amb l'ajuda d'un matràs Kitasato per tal d'obtenir el sòlid 
format. Un cop sec, es pesa i es guarda en un pot pel seu posterior anàlisis.  
Aquest procediment és comú per a tots els experiments realitzats en aquest projecte. Els 
paràmetres a controlar són: pH, velocitat d'agitació, concentració de la dissolució de fosfat, 
cabal d'entrada de la dissolució de calci, dissolució de calci provinent de la salmorra 
d'osmosi inversa o de nanofiltració.  
Les condicions de cada experiment es varien modificant un d'aquests paràmetres tal i com 
s'explica a continuació.  
 
7.3.1. Variació del pH de la dissolució 
Es treballa a diferents valors de pH (8, 10 i 11,5) de la dissolució sempre mantenint-lo 
constant al llarg de tot l'experiment. La resta de paràmetres es mantenen constants. El 
temps de reacció és de 24 hores.  
Amb la variació d'aquest paràmetre es vol comprovar en quin rang de pH bàsic hi ha una 
major precipitació d'Hidroxiapatita. Teòricament, a major pH, major quantitat d'Hidroxiapatita 
es troba en el medi. 
 
7.3.2. Variació de la velocitat d'agitació  
Es treballa a diferents velocitats d'agitació de l'agitador (50, 100, 150 i 250 rpm) per tal de 
veure si afecta d'alguna manera a la precipitació i/o cristal·lització de l'Hidroxiapatita. Per tal 
de poder realitzar aquests experiments, s'utilitzen dos agitadors diferents. El temps de 
reacció és de 24 hores. 
L'objectiu és comprovar si la velocitat d'agitació afecta a la precipitació d'Hidroxiapatita. 
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7.3.3. Variació de la concentració de la dissolució de fosfat 
Es treballa a diferents concentracions de fosfat (1.000, 500, 375 i 250 mg/L) de la dissolució 
inicial mantenint la resta de paràmetres constants per tal de veure si afecta d'alguna manera 
a la precipitació i/o cristal·lització de l'Hidroxiapatita. En aquests experiments el temps de 
reacció varia tal i com mostra la Taula 4. 
 
Concentració 
(mg/L) 
1.000 500 375 250 
Temps de 
reacció 
(hores) 
24 12 9,15 6 
Taula 4 Temps de reacció en funció de la concentració de fosfat 
Variant aquest paràmetre, es pretén comprovar si la variació de la concentració de fosfat en 
la dissolució té un efecte en la velocitat de la precipitació o si es segueix la mateixa 
tendència per a tots els casos.  
 
7.3.4. Variació del cabal de la dissolució de calci 
Es treballa a diferents cabals de dissolució de calci (0,1, 0,2 i 0,3 mL/min) tot ajustant la 
bomba peristàltica i mantenint la resta de paràmetres constants al llarg de l'experiment. En 
aquest cas, el temps de reacció varia en funció del cabal de dissolució de calci introduït en el 
sistema tal i com es mostra en la Taula 5. 
 
Cabal (mL/min) 0,1 0,2 0,3 
Temps de reacció 
(hores) 
24 12 8 
Taula 5 Temps de reacció en funció del Cabal de dissolució de calci introduït al sistema 
S'ha partit de l' hipòtesi que com més baix és el cabal de calci introduït al sistema, la 
formació de cristalls d'Hidroxiapatita és major ja que tot el calci que s'introdueix és captat pel 
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fosfat de la dissolució i, poc a poc, es va formant el cristall (aquest fet s'explica com el 
fenomen de la nucleació, el qual se n'ha fet referència a l'apartat 5.3.2). 
 
7.3.5. Dissolució de calci provinent de la salmorra d'osmosi inversa 
En aquests experiments, la dissolució de calci no només està formada per CaCl2 sinó que es 
prepara una dissolució amb la mateixa concentració de la salmorra provinent del rebuig 
d'osmosi inversa d'una planta de dessalinització d’aigua de mar. Es realitzen experiments 
que contenen ions magnesi i d'altres en els que no. Per ambdós casos, es varia el pH de la 
dissolució (8, 9.5 i 11,5) de fosfat per tal de veure com afecta en la precipitació i/o 
cristal·lització de l'Hidroxiapatita.  
Per aquests experiments, el temps de reacció és de 34 hores i 25 minuts.  
Per una banda, es vol comprovar quin és l'efecte de l'aigua real en la precipitació i/o 
cristal·lització d'Hidroxiapatita i, per altra, amb la presència de magnesi en el medi es vol 
veure si fa disminuir o augmentar la velocitat de precipitació així com la quantitat 
d'Hidroxiapatita precipitada.  
 
7.3.6. Dissolució de calci provinent de la salmorra de nanofiltració 
En aquests experiments, la dissolució de calci no només està formada per CaCl2 sinó que es 
prepara una dissolució amb la mateixa concentració de la salmorra provinent del rebuig del 
procés de nanofiltració d'una planta de dessalinització d'aigua de mar. Es realitzen 
experiments que contenen ions magnesi i d'altres en els que no. Per ambdós casos, es varia 
el pH de la dissolució (8, 9.5 i 11,5) de fosfat per tal de veure com afecta en la precipitació i/o 
cristal·lització de l'Hidroxiapatita. El temps de reacció d'aquests experiments és de 20 hores. 
Per una banda, es vol comprovar quin és l'efecte de l'aigua real en la precipitació i/o 
cristal·lització d'Hidroxiapatita i, per altra, amb la presència de magnesi en el medi es vol 
veure si fa disminuir o augmentar la velocitat de precipitació així com la quantitat 
d'Hidroxiapatita precipitada.  
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7.4. Anàlisi de les mostres  
Les mostres extretes durant els experiments s'analitzen per tal de veure com varien les 
concentracions dels analits al llarg de la reacció.  
 
7.4.1. Determinació de fosfat per Espectrofotometria  
És una tècnica analítica mitjançant la qual es mesura la quantitat relativa de llum absorbida 
per la mostra (absorbància) en funció d'una longitud d'ona determinada. Quan el compost 
absorbeix l'energia de la llum, només ho fa a determinades longituds d'ona, és a dir, tant les 
absorbides com les emeses depenen del compost analitzat. La longitud d'ona no varia 
independentment de la quantitat d'analit, ara bé, la quantitat de llum absorbida o emesa 
depèn de la concentració d'aquest analit (Rubinson 2001). 
En aquest projecte s'ha determinat la concentració dels fosfats mitjançant aquesta tècnica. 
La longitud d'ona emprada ha estat λ=400 nm en la que el rang de concentracions de treball 
òptim és d' entre 1 i 5 mg/L. En aquest cas, totes les mostres a analitzar han estat diluïdes 
per tal d'estar compreses entre aquests dos valors. La Figura 12 correspon a 
l'espectrofotòmetre utilitzat durant la realització d'aquest projecte. 
 
Figura 12 Aparell d'espectrofotometria utilitzat en el projecte 
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La dissolució que s'introdueix a la cubeta està formada per: 3,5 mL de la mostra extreta del 
reactor, 1 mL d'una dissolució d'àcid Vanadimolibdofosfòric  que li dóna un color groc 
característic a la dissolució (la concentració de fosfat en la mostra és proporcional a la 
intensitat de color groc) i 0,5 mL d'aigua MiliQ.   
Un cop s'han preparat totes les dissolucions, es posen d'una en una a la cubeta que 
s'introdueix a l'espectrofotòmetre, que donarà l'absorbància de la mostra. Un cop obtingut el 
valor, es treu la mostra de la cubeta, es neteja amb aigua MiliQ per eliminar les possibles 
restes de dissolució i s'introdueix la següent.  
L'espectrofotòmetre dóna per a cada mostra un valor d'absorbància a la longitud d'ona en la 
que es treballa. Per tal d'obtenir la concentració de fosfat a partir de l'absorbància s'utilitza 
l'Eq.7.1.  
𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏à𝑛𝑐𝑖𝑎 = 𝑎 · 𝑥 + 𝑐 (Eq.7.1) 
On a i c són dos paràmetres constants obtinguts de la recta de calibrat de la dissolució de 
fosfat i x és la concentració de fosfat en la dissolució.  
La recta de calibrat s'obté representant l'absorbància enfront d'una concentració coneguda 
de l'analit a analitzar. Per això es preparen solucions de concentracions conegudes de fosfat 
i es mesura la seva absorbància en l'espectrofotòmetre a una longitud d'ona determinada. 
En aquest projecte la recta utilitzada es mostra a la Figura 13.  
 
Figura 13 Recta de calibrat de fosfat 
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7.4.2. Determinació de cations i anions per Cromatografia líquida 
La cromatografia líquida és una tècnica analítica en la qual se separen els diferents 
components d'una mescla. Aquest mètode consta d'una fase estacionària (columna) i una 
mòbil (en la que se li injecta la mostra). La separació cromatogràfica és el resultat de la 
interacció específica de les molècules de la mostra amb les dues fases. L'equip utilitzat per a 
analitzar les mostres d'aquest projecte es mostra en la Figura 14. 
 
 
Figura 14 Aparell de cromatografia utilitzat en el projecte 
En aquest projecte s'han analitzat tant els anions com els cations presents en la mostra de 
manera simultània durant 30 minuts. La Taula 6 mostra els components analitzats amb 
aquesta tècnica.  
 
Anions Cations 
fosfat calci 
Sulfat magnesi 
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Anions Cations 
Clorur sodi 
Taula 6 Components analitzats amb HPLC 
Cada mostra s'ha de filtrar amb un filtre de 0,2 nm (per evitar possibles impureses presents 
en la mostra que puguin afectar a l'anàlisi) i pot tenir una concentració màxima de 300 mg/L 
(valor de concentració màxim que pot analitzar correctament el cromatògraf).  
 
7.5. Anàlisi dels sòlids 
A continuació, es detallen les tres tècniques emprades en l'anàlisi dels sòlids obtinguts dels 
diferents experiments realitzats al llarg del projecte.  
 
7.5.1. Difracció per Raigs X 
La Difracció per Raig X és una tècnica mitjançant la qual es pot veure l'estructura cristal·lina 
d'un compost. Aquest mètode s'ha utilitzat per comprovar la presència d'Hidroxiapatita en els 
sòlids obtinguts a cada experiment.  
Consisteix en fer passar un feix de raigs a través d'un cristall de mostra a una longitud d'ona 
determinada. La difracció és causada pels propis àtoms de la mostra que es troben 
disposats de manera regular i periòdica al llarg de l'estructura. La difracció segueix la Llei de 
Bragg indicada segons l'Eq.7.2. 
𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 (Eq.7.2) 
On n correspon al número de pla en el que incideix el raig (normalment n=1), λ és la longitud 
d'ona, d és la distancia entre els plans cristal·logràfics i θ és l'angle de difracció.  
La condició de difracció a qualsevol angle θ és  𝜆 < 2𝑑 
La difracció es pot donar en diferents plans (1 0 0) (1 1 0) (1 1 1)... i per a cadascun 
d'aquests, hi haurà un angle θ per a cada punt d'incidència del feix de raigs. Per això cal una 
relació que doni una idea de l'angle de difracció per a qualsevol pla. Aquesta relació s'obté a 
partir de la Llei de Bragg i l'equació del pla espaial. 
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Per a una estructura hexagonal, com és el cas de l'Hidroxiapatita, l'Eq.7.3 prediu l'angle de 
difracció per a qualsevol pla.  
𝑠𝑖𝑛2𝜃 = 𝜆2 �ℎ2+ℎ·𝑘+𝑘2
3𝑎2
+ 𝑙2
4𝑐2
� (Eq.7.3) 
A partir d'aquesta equació, es dedueix que les direccions de difracció venen determinades 
únicament per la forma i la mida de la cel·la unitat (Cullity 2001).  
 
7.5.2. Espectroscòpia d'infraroig 
L'espectroscòpia d'infraroig va ser una de les primeres tècniques espectroscòpiques per la 
qual se'n va trobar un ús. La regió de l'espectre d'infraroig se situa entre els 12.800 i els 10 
cm-1. Aquesta es pot dividir en tres: la propera (entre 12.800 i 4.000 cm-1), la mitjana (entre 
4.000 i 400 cm-1) i la llunyana (entre 400 i 10 cm-1), on la mitjana és la que s'utilitza de 
manera generalitzada (Serrano).  
Amb l'espectroscòpia d'infraroig s'aconsegueix identificar les diferents molècules d'una 
mostra a partir de la vibració dels seus enllaços causada per una ona a la banda infraroja de 
l'espectre magnètic. Cada enllaç químic que tenen les molècules presents en la mostra vibra 
a una freqüència característica, és per això que es pot identificar els compostos de la 
mostra, i per aquest estudi, la presència d'Hidroxiapatita i altres espècies en el sòlid. Com 
més forts són els enllaços químics entre àtoms, més grans són les freqüències observades 
en l'espectre. Les masses atòmiques menors són les que tendeixen a originar unes 
freqüències observades majors.  
Mitjançant els espectres d'infraroig, es pot fer un anàlisi qualitatiu de sòlids, líquids i gasos. 
En general (a excepció dels enantiòmers), dos compostos no tenen el mateix espectre, per 
la qual cosa es pot identificar una substància desconeguda identificant les bandes amb els 
pics més pronunciats i comparant-los amb una col·lecció d'espectres (Rubinson 2001). 
En aquest projecte, per identificar la presència d'Hidroxiapatita en la mostra analitzada, es 
prestarà especial atenció a les bandes de l'espectre que es trobin en els rangs que mostra la 
Taula 7.  
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Compost banda (cm-1) 
PO43- 474, 571, 601, 692, 1.032, 1.092, 1.040 
OH- 3.600, 3.569, 3.578, 3.448, 633 
CO32- 870, 1.420, 1.480 
Taula 7 Rang vibracional dels components d'Hidroxiapatita (Londoño 2006) 
    
7.5.3. Microscòpia electrònica de rastreig 
La microscòpia electrònica és una tècnica mitjançant la qual s'obtenen imatges, en alta 
resolució, de la mostra sòlida que s'analitza sense destruir-la. Cal destacar que no és un 
mètode per quantificar els sòlids ja que només s'analitza una zona de la mostra i no permet 
distingir possibles traces d'altres elements presents en ell. Consisteix en fer interaccionar un 
feix primari d'electrons sobre una àrea determinada de l'objecte d'estudi. El feix ha de ser 
molt fi, estable i intens per tal d'explorar bé la superfície de la mostra. Pel que fa a les 
mostres, no poden contenir humitat i si no són conductores (com és el cas de 
l'Hidroxiapatita), han de ser recobertes per un material conductor. Una característica 
important d'aquesta tècnica és la gran versatilitat en les seves aplicacions, tant en el camp 
de la ciència dels materials com en el de les ciències biomèdiques.  
La microscòpia electrònica de rastreig té diverses aplicacions, entre les quals destaquen:  
- Estudis de morfologia i topografia de materials 
- Microanàlisis elemental 
- Permet veure la distribució dels elements químics de la mostra 
- Valoració del deteriorament d'un material 
Mitjançant aquesta tècnica es poden captar imatges d'Hidroxiapatita dels diferents 
experiments realitzats.  
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8. Resultats i discussió 
A continuació, es mostren els resultats obtinguts en el present projecte un cop realitzada la 
fase experimental.  
Aquests resultats s'han dividit en dos blocs: el primer engloba la precipitació de l'HAP variant 
un paràmetre experimental i, el segon, engloba la precipitació d'HAP quan la dissolució de 
calci prové de les salmorres d'osmosi inversa i nanofiltració. 
 
8.1. Procés de precipitació d'Hidroxiapatita variant un 
paràmetre del sistema 
En aquest apartat es recull l'efecte del canvi d'un paràmetre del sistema mentre la resta es 
mantenen constants al llarg de l'experiment. Els resultats s'han classificat segons el 
paràmetre experimental canviat.  
 
8.1.1. Variació del pH de la dissolució 
Es duen a terme tres experiments en els que l'únic paràmetre que varia és el pH (8,10 i 
11,5). La resta de paràmetres es mantenen constants amb una velocitat d'agitació de 250 
rpm, concentració inicial de fosfat de 1.000 mg/L, concentració de la dissolució de calci de 
6.000 mg/L i cabal d'addició de la dissolució de calci de 0,1 mL/min.   
La Figura 15 mostra l'evolució de la concentració de fosfat en els tres casos.  
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Figura 15 Concentració de fosfat a diferents pH al llarg del temps de reacció (la resta de paràmetres constants) 
Pels valors de pH 8 i 10, la velocitat de desaparició de fosfat és pràcticament igual. Pel que 
fa a la reacció duta a terme a un valor de pH de 11,5, s'observa que el fosfat desapareix de 
forma més ràpida. 
Pel que fa a la concentració de calci, la Figura 16 mostra l'evolució d'aquest catió al llarg de 
la reacció a pH constant.  
 
Figura 16 Concentració de calci a diferents pH al llarg del temps de reacció (la resta de paràmetres constants) 
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Com es pot observar en la Figura 15 i la Figura 16, no hi ha dades de concentració entre els 
300 i els 1.000 minuts aproximadament. Aquest període de temps correspon a la nit, on 
l’experiment continua en marxa però no es poden treure mostres. 
La concentració de calci segueix una tendència a l'alça ens els experiments realitzats a pH 8 
i 10 a partir dels 1.000 minuts d’experiment, mentre que pel que fa al pH 11,5 es manté 
pràcticament constant al mateix moment, de fet amb una lleugera tendència a la baixa. Això 
és degut a que tot el calci que s'addiciona al reactor és captat pel fosfat que hi ha a l'interior.  
Per últim, també s'ha comparat, com mostren la Figura 17 i la Figura 18,  entre una reacció a 
pH constant 11,5 i una reacció en la que aquest paràmetre no es manté constant sinó que 
es mou en un interval de 11 a 6,5.  
 
 
Figura 17 Concentració de fosfat a pH constant i variable al llarg del temps de reacció (la resta de paràmetres 
constants) 
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Figura 18  Concentració de calci a pH constant i variable al llarg del temps de reacció (la resta de paràmetres 
constants) 
Quan el pH no es manté constant augmenta el temps de reacció i la concentració de fosfat 
no arriba a valors inferiors a 400 mg/L. En el cas de la concentració de calci, no se n’observa 
quan el pH és variable i els valors a pH 11,5 es poden considerar menyspreables enfront als 
6.000 mg/L que s’introdueixen al reactor. En l'experiment en el que no s'ha controlat el pH 
de la dissolució, s'ha arribat a un pH proper a 6,5. Un cop realitzat l'anàlisi dels sòlids 
obtinguts en l'experiment, s'ha trobat β-fosfat de calci, tot el calci que s'ha introduït al reactor 
ha reaccionat donant lloc a una espècie diferent a l'Hidroxiapatita.  
A la Taula 8 es mostra el percentatge de fosfat eliminat de la dissolució al finalitzar cadascun 
dels experiments. 
 
pH % PO43- eliminat 
8 94 
10 94 
11,5 95 
Sense controlador de pH (11,5-6,5) 35 
Taula 8 Percentatge de fosfat eliminat per a cada valor de pH analitzat 
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Per als tres valors de pH estudiats, el percentatge de fosfat eliminat és similar, mentre que 
pel que fa a l'experiment realitzat sense un control de pH, el percentatge de fosfat eliminat 
és molt inferior.  
 
8.1.2. Variació de la velocitat d'agitació 
S'han realitzat quatre experiments en els quals l'únic paràmetre que s'ha variat és la velocitat 
d’agitació (50, 100, 150 i 250 rpm). El pH es manté constant a 11,5, la concentració de fosfat 
inicial a 1.000 mg/L, la concentració de calci a 6.000 mg/L i el cabal d’addició de calci de 0,1 
mL/min.  En la Figura 19 es pot observar l'evolució de l' ió fosfat en cada experiment. 
 
 
Figura 19 Concentració de fosfat a diferents velocitats d'agitació al llarg del temps de reacció (la resta de 
paràmetres constants) 
 
En la Figura 20 es mostra el comportament del calci en cadascun dels experiments realitzats 
a diferents velocitat d'agitació.  
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Figura 20  Concentració de calci en la dissolució a diferents velocitats d'agitació al llarg del temps de reacció (la 
resta de paràmetres constants) 
La Taula 9 mostra el percentatge de fosfat eliminat un cop finalitzat l'experiment per a cada 
velocitat d'agitació.  
 
Velocitat agitació (rpm) % PO43- eliminat 
50 91 
100 90 
150 85 
250 95 
Taula 9 Percentatge de fosfat eliminat per a cada velocitat d'agitació analitzada 
Tal i com mostra la Figura 19, el fosfat segueix la mateixa tendència en tots els casos, 
independentment de la velocitat d'agitació a la que es treballi. El percentatge d'eliminació de 
fosfat és elevat en tots els experiments realitzat tot i que el més elevat correspon a velocitats 
d'agitació de 250 rpm. És per aquesta raó que la resta d'experiments es fan mantenint 
aquest paràmetre en aquest valor. Pel que fa al calci, la Figura 20 mostra que el seu 
comportament és similar en les velocitats d’agitació de 50, 100 i 150 rpm amb 
concentracions pràcticament nul·les d’aquest element.  
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
[C
a 
2+
] (
m
g/
L)
 
Temps (min) 
Calci 
v=50rpm
 v=100rpm
 v=150rpm
v=250rpm
 
Recuperació del fòsfor en corrents interns del cicle urbà de l'aigua  Pàg. 57 
8.1.3. Variació de la concentració de la dissolució de fosfat 
S'han realitzat quatre experiments en els quals la concentració de fosfat s'ha variat en 1.000 
mg/L, 500 mg/L, 375 mg/L i 250 mg/L mantenint constant la resta de paràmetres 
experimentals (pH 11,5, velocitat d’agitació de 250 rpm, concentració de calci de 6.000 mg/L 
i cabal d’addició de calci de 0,1 mL/min).  
Els resultats obtinguts en aquest grup d'experiments, tant pel fosfat com pel calci, es poden 
veure en la Figura 21 i la Figura 22. Com es pot observar, el temps de reacció varia per a 
cada experiment tal i com s'ha explicat a l'apartat 7.3.3. 
 
 
Figura 21 Concentració de fosfat a diferents concentracions inicials d'aquest al llarg del temps de reacció (la resta 
de paràmetres constants) 
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Figura 22 Concentració de calci al llarg del temps de reacció al variar la concentració inicial de fosfat (la resta de 
paràmetres constants) 
A la  Taula 10 es pot observar, per a cada concentració inicial de fosfat, el percentatge 
d’eliminació de la dissolució un cop acabat cadascun dels experiments.  
 
 [PO43-] (mg/L) % PO43- eliminat 
1.000 95 
500 100 
375 100 
250 84 
Taula 10 Percentatge de fosfat eliminat per a cada concentració inicial de fosfat 
S'ha observat que, quan la concentració inicial de fosfat és de 250 mg/L, no s'arriba al 90% 
d'eliminació de fosfat mentre que en els altres tres experiments el seu percentatge 
d'eliminació és superior al 90%. Això és degut a que el fosfat té una concentració a partir de 
la qual actua com a força motriu de la precipitació (per a concentracions superiors a 250 
mg/L). Per sota d'aquesta concentració, hi predomina la precipitació d'altres espècies com el 
clorur de sodi.  
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Tal i com es pot observar a la Figura 22, quan la concentració inicial de fosfat és de 500 
mg/L, hi ha un moment de la reacció, aproximadament als 800 minuts, en el que el calci 
augmenta linealment i amb la Figura 21 es pot veure que no queda fosfat per reaccionar. 
Per a aquest experiment, el temps de reacció és de 720 minuts, i s'ha comprovat que un cop 
superat aquest temps, tot el fosfat s'ha consumit i el calci que es va addicionant queda lliure 
en el sistema.  
Pel que fa als altres tres casos, la concentració de calci és menyspreable enfront dels 6.000 
mg/L que s'introdueixen al reactor.  
 
8.1.4. Variació del cabal de la dissolució de calci 
En aquest grup d'experiments, varia el cabal de la bomba encarregada de dosificar la 
dissolució de calci al reactor. Es realitzen tres experiments a tres cabals diferents (0,1, 0,2 i 
0,3 mL/min). La resta de paràmetres experimentals resten iguals (pH 11,5, concentració 
inicial de fosfat de 1.000 mg/L, velocitat d'agitació de 250 rpm i concentració de calci a 
addicionar de 6.000 mg/L).  
La Figura 23 mostra l'evolució de la concentració de fosfat quan el cabal de la bomba es 
modifica. Es pot observar com el temps de reacció varia en cada un dels experiments 
realitzats tal i com s'ha explicat anteriorment a l'apartat 7.3.4.  
 
Figura 23 Concentració de fosfat a diferents cabals d'addició de calci al llarg del temps de reacció (la resta de 
paràmetres constants) 
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En la Figura 24 es reflecteix com varia la concentració de calci al llarg de l'experiment per a 
cada cabal d'addició de dissolució de calci.   
 
 
Figura 24 Concentració de calci al llarg del temps de reacció quan varia el cabal d'addició (la resta de paràmetres 
constants) 
La Taula 11 mostra el percentatge de fosfat eliminat durant la realització dels experiments 
d'aquest bloc.  
 
QCa  (mL/min) % PO43- eliminat 
0,3 100 
0,2 100 
0,1 95 
Taula 11 Percentatge de fosfat eliminat per a cada cabal de dosificació de calci 
D'acord amb la Figura 23, al finalitzar els experiments, la concentració final de fosfat és 
nul·la o pràcticament nul·la. El que es pot observar és que com més elevat és el cabal de 
calci introduït (0,2 i 0,3 mL/min), més ràpid s'introdueix aquest en el reactor i el fosfat el 
capta més ràpidament. Pel que fa a la concentració de calci en el reactor, es pot considerar 
menyspreable enfront dels 6.000 mg/L que s'introdueixen en tots tres experiments. Quan el 
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cabal d’addició de calci és de 0,3 mL/min, la concentració d’aquest element s’incrementa 
ràpidament abans d’arribar als 400 min d’experiment. Això és degut a que tot el fosfat ha 
estat consumit anteriorment pel calci durant l’experiment.  
8.2. Procés de precipitació d'Hidroxiapatita amb dissolucions 
de salmorra provinents d'osmosi inversa i nanofiltració 
En aquest bloc d’experiments, s'estudia la precipitació d'HAP quan la dissolució de calci 
prové d'una salmorra d'osmosi inversa i quan prové d'una salmorra de nanofiltració. En 
ambdós casos s'ha estudiat l'efecte del magnesi quan és present en la salmorra. 
8.2.1. Dissolució de calci provinent de la salmorra d'osmosi inversa 
En aquesta part, s'han realitzat sis experiments. En tres d'ells la dissolució de salmorra no 
conté magnesi mentre que en els altres tres, sí. Cadascun d'aquests tres experiments s'ha 
realitzat variant el pH de la dissolució de fosfat (8, 9,5 i 11,5) i mantenint la resta de 
paràmetres constants (velocitat d’agitació de 250 rpm, concentració inicial de fosfat de 1.000 
mg/L i cabal d’addició de salmorra de 0,3 mL/min). La concentració de cada element present 
a la salmorra és l’indicat a l’apartat 7.2.   
 
8.2.1.1. Dissolució de salmorra sense ions magnesi 
La Figura 25 mostra la concentració de fosfats en la dissolució al llarg de l'experiment quan 
s'afegeix una dissolució de salmorra que no conté ions magnesi.  
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Figura 25 Concentració de fosfats quan la dissolució de salmorra no conté magnesi al llarg del temps de reacció 
(la resta de paràmetres constants) 
Per veure el comportament dels ions calci, es representa la concentració d'aquests al llarg 
del temps de reacció. Els resultats es poden veure a la Figura 26. 
 
Figura 26 Concentració de calci quan la dissolució de salmorra no conté magnesi al llarg del temps de reacció (la 
resta de paràmetres constants) 
 
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
0 500 1000 1500 2000
[P
O
4 
3-
] (
m
g/
L)
 
Temps (min) 
Fosfat (OI) 
OI pH=8
OI pH=9,5
OI pH=11,5
0
20
40
60
80
100
120
140
160
0 500 1000 1500 2000
[C
a 
2+
] (
m
g/
L)
 
Temps (min) 
Calci (OI) 
OI pH=8
OI pH=9,5
OI pH=11,5
 
Recuperació del fòsfor en corrents interns del cicle urbà de l'aigua  Pàg. 63 
A la Taula 12 es mostra el percentatge de fosfat eliminat en cadascun dels experiments 
realitzats amb la dissolució de salmorra sense magnesi provinent d'osmosi inversa. 
 
pH % PO43- eliminat 
8 43 
9,5 56 
11,5 57 
Taula 12 Percentatge de fosfat eliminat en la salmorra sense magnesi provinent d'osmosi inversa 
Un cop finalitzat l'experiment a pH 8 no s'ha observat precipitat, mentre que en els altres dos 
casos si. La tendència que segueix la concentració de fosfat en els tres casos al llarg de la 
reacció és similar, mentre que la concentració de calci present en el reactor durant 
l'experiment a pH 8 és molt més elevada. En aquestes condicions de pH i de concentracions 
de la salmorra descrites anteriorment (apartat 7.2) no ha precipitat cap espècie si bé el fosfat 
ha reaccionat donant lloc a una espècie que no s'ha pogut determinar analíticament i que es 
troba en dissolució aquosa durant tota la reacció.  
Un cop dut a terme l'anàlisi dels sòlids dels experiments a pH 9,5 i 11,5 (dels quals sí que se 
n'ha obtingut un precipitat) s'ha determinat que les mostres sòlides corresponen 
majoritàriament a Hidroxiapatita i clorur de sodi.  
 
8.2.1.2. Dissolució de salmorra amb ions magnesi 
S'han realitzat els mateixos experiments però amb la presència de magnesi en la dissolució 
de salmorra que s'addiciona al reactor mitjançant una bomba peristàltica. La Figura 27, la 
Figura 28 i la Figura 29 mostren la concentració de fosfats, de calci i de magnesi 
respectivament al llarg de cada experiment.  
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Figura 27 Concentració de fosfat quan la dissolució de salmorra conté magnesi al llarg del temps de reacció (la 
resta de paràmetres constants) 
 
Figura 28 Concentració de calci quan la dissolució de salmorra conté magnesi al llarg del temps (la resta de 
paràmetres constants) 
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Figura 29 Concentració de magnesi al llarg del temps de reacció (la resta de paràmetres constants) 
A la Taula 13 es mostra el percentatge de fosfat eliminat per a cada valor de pH quan la 
dissolució de salmorra provinent d'osmosi inversa conté magnesi. 
 
Taula 13 Percentatge de fosfat eliminat en la dissolució de salmorra amb magnesi provinent d'osmosi inversa 
En aquest cas, el pH sí que és important a l'hora de determinar la quantitat de fosfat que 
s'elimina. A pH 8 el percentatge d'eliminació de fosfat és inferior al 50% i la concentració de 
calci i magnesi al reactor és elevada. En aquest cas, la precipitació de fosfat de calci no es 
veu afavorida i no s'obté precipitat un cop finalitzat l'experiment. Tal i com ha passat en 
l'experiment a pH 8 de la salmorra sense ions magnesi, el fosfat que ha reaccionat ho ha fet 
en una forma que no s'ha pogut determinar analíticament i s'ha mantingut en dissolució 
aquosa al llarg de tot l'experiment.  
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Conforme s'augmenta el pH de la dissolució, major és el percentatge de fosfat eliminat així 
com la retenció de calci per part d'aquest fosfat per a la formació d’Hidroxiapatita. Com es 
pot veure a la Figura 29, la concentració de magnesi segueix pràcticament la mateixa 
tendència en tots tres casos, augmenta conforme avança la reacció i, un cop eliminat tot el 
fosfat, comença a seguir una tendència més estable. En aquests tres experiments el 
magnesi no influeix en l'eliminació del fosfat.  
Com es pot veure a la Taula 13, la precipitació de fosfat de calci es veu afavorida al 
augmentar el pH de la dissolució, sent el percentatge d’eliminació de fosfat proper al 90% a 
pH 11,5.  
Mitjançant l'anàlisi dels sòlids amb les corresponents tècniques, l'espècie majoritària tant en 
l'experiment a pH 9,5 com a pH 11,5 és el clorur de sodi tot i que també s'ha trobat 
Hidroxiapatita en menor proporció.  
 
8.2.2. Dissolució de calci provinent d'una salmorra de nanofiltració 
En aquesta part, s'han realitzat sis experiments. En tres d'ells la dissolució de salmorra no 
conté magnesi mentre que en els altres tres, sí. Cadascun d'aquests tres experiments s'ha 
realitzat variant el pH de la dissolució de fosfat (8, 9,5 i 11,5) i mantenint constants la resta 
de paràmetres experimentals (velocitat d’agitació de 250 rpm, concentració inicial de fosfat 
de 1.000 mg/L i cabal d’addició de salmorra de 0,3 mL/min). La concentració de cada 
element present en la salmorra és l’indicat a l’apartat 7.2.  
 
8.2.2.1. Dissolució de salmorra sense ions magnesi 
La Figura 30 i la Figura 31 mostren la tendència que segueixen el fosfat i el calci 
respectivament quan la dissolució de salmorra de nanofiltració preparada no conté ions 
magnesi. 
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Figura 30 Concentració de fosfat al llarg del temps de reacció quan la dissolució de salmorra no conté magnesi (la 
resta de paràmetres constants) 
 
Figura 31 Concentració de calci al llarg del temps de reacció quan la dissolució de salmorra no conté magnesi (la 
resta de paràmetres constants) 
La Taula 14 permet veure quin és el percentatge de fosfat eliminat en cadascun dels 
experiments.  
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pH % PO43- eliminat 
8 25 
9,5 49 
11,5 58 
Taula 14 Percentatge de fosfat eliminat quan la dissolució de salmorra de nanofiltració no conté magnesi 
El percentatge d'eliminació de fosfat a pH 8 és baix, i la retenció de calci per part d'aquest 
també (com es pot veure en la concentració de calci de la Figura 31). Pels altres dos valors 
de pH tampoc s'observen uns percentatges d'eliminació de fosfat elevats. De totes maneres, 
tal i com mostra la Figura 30, el fosfat segueix la mateixa tendència en els tres experiments i 
fa pensar que el pH no afecta quan es donen aquestes condicions experimentals.  
Al finalitzar els experiments, a pH 8 no s'ha obtingut cap espècie sòlida, el fosfat que ha 
reaccionat ho ha fet de tal manera que es manté en dissolució aquosa durant tot 
l'experiment. En els altres dos casos, s'han analitzat els precipitats obtinguts (mitjançant les 
tècniques d'anàlisi de sòlids descrites anteriorment) i s'ha determinat la presència 
d'Hidroxiapatita, clorur de sodi i sulfat de sodi.  
 
8.2.2.2. Dissolució de salmorra amb ions magnesi 
En aquest cas, la Figura 32, la Figura 33 i la Figura 34 reflecteixen el comportament del 
fosfat, el calci i el magnesi respectivament quan aquest últim està present en la dissolució de 
salmorra de nanofiltració preparada.  
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Figura 32 Concentració de fosfat al llarg del temps de reacció quan la dissolució de salmorra conté magnesi (la 
resta de paràmetres constants) 
 
Figura 33 Concentració de calci al llarg del temps de reacció quan la dissolució de salmorra conté magnesi (la 
resta de paràmetres constants) 
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Figura 34 Concentració de magnesi al llarg del temps de reacció (la resta de paràmetres constants) 
La Taula 15 mostra el percentatge de fosfat eliminat per a cadascun dels pH analitzats.  
 
pH % PO43- eliminat 
8 28 
9,5 33 
11,5 97 
Taula 15 Percentatge de fosfat eliminat quan la dissolució de salmorra de nanofiltració conté magnesi 
Quan el pH de la dissolució es manté constant a 8, el percentatge de fosfat eliminat al llarg 
de la reacció és inferior al 30%.  En aquestes condicions de pH i amb les concentracions de 
salmorra de nanofiltració descrites anteriorment (apartat 7.2), no s'afavoreix la precipitació 
de fosfat de calci i un cop finalitzat l'experiment no s'obté precipitat, fet que fa pensar que el 
fosfat eliminat ho ha fet en forma d'alguna espècie que es manté en dissolució aquosa 
durant tot l'experiment.  
Quan el pH de la dissolució és 9,5 el percentatge de fosfat eliminat és lleugerament superior 
al 30%. La precipitació del fosfat no es veu afavorida en aquest valor de pH quan la salmorra 
introduïda al reactor conté ions magnesi.  
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Pel que fa a l'experiment realitzat a pH 11,5, la concentració de magnesi es manté estable 
fins gairebé el final de l'experiment, moment corresponent a l'eliminació total del fosfat de la 
reacció. 
Un cop realitzat l'anàlisi dels sòlids dels experiments a pH 9,5 i 11,5, en el primer cas s'ha 
observat que l'espècie predominant és l' hidròxid de magnesi (Mg(OH)2) i en el segon cas 
s'ha determinat que l'espècie precipitada és fosfat de magnesi.  
 
8.2.3. Comparació entre els resultats d’osmosi inversa i nanofiltració 
La Taula 16 i la Taula 17 mostren els percentatges d’eliminació de fosfat quan es realitza 
l’experiment en les mateixes condicions només canviant la composició de la salmorra. 
 
pH % PO43- eliminat OI sense 
Mg 
% PO43- eliminat NF sense 
Mg 
8 43 25 
9,5 56 49 
11,5 57 58 
Taula 16 Comparació dels percentatges d'eliminació  de fosfat amb salmorres d'osmosi inversa i nanofiltració 
sense magnesi 
 
pH % PO43- eliminat OI amb 
Mg 
% PO43- eliminat NF amb 
Mg 
8 37 28 
9,5 71 33 
11,5 88 97 
Taula 17 Comparació dels percentatges d'eliminació de fosfat amb salmorres d'osmosi inversa i nanofiltració amb 
magnesi 
A la primera taula, corresponent a les salmorres sense magnesi en la composició, s'ha 
observat que no hi ha cap precipitat a un pH de treball de 8. Pels altres dos valors de pH, 
 
Pág. 72  Memoria 
s'ha trobat Hidroxiapatita, si bé en la salmorra de nanofiltració els pics obtinguts han estat 
molt més acusats i la conseqüent presència d'Hidroxiapatita ha estat més clara. Aquesta 
diferència pot ser deguda a que en la salmorra de nanofiltració, la concentració de calci 
inicial és molt superior que en la salmorra d'osmosi inversa (1.500 mg/L enfront de 850 
mg/L).  
En el segon cas, quan les salmorres contenen ions magnesi en la seva composició, tampoc 
s'ha observat cap precipitat al treballar a pH 8. Quan el pH és 9,5, s'afavoreix la precipitació 
tot i que els percentatges d'eliminació de fosfat es troben en un interval entre el 30 i el 70%. 
La major diferència es troba quan es treballa a pH 11,5 on amb la salmorra d'osmosi inversa 
s'obté Hidroxiapatita mentre que amb la salmorra de nanofiltració s'obté fosfat de magnesi. 
  
8.3. Caracterització dels sòlids 
Els sòlids obtinguts a partir de la realització dels diferents experiments, s'analitzen amb les 
tècniques comentades anteriorment a l'apartat 7.5. L'ús d'aquestes tècniques serveix per 
contrastar els resultats obtinguts a partir de l'anàlisi de les mostres mitjançant els mètodes 
de cromatografia i espectrofotometria descrits a l'apartat 7.4.  
Per exemple, s'ha analitzat el sòlid obtingut a partir de l'experiment realitzat a pH 11,5 amb 
una concentració inicial de [PO43-]=1.000 mg/L i una concentració inicial de [Ca2+]=6.000 
mg/L amb una velocitat d'agitació constant de 250 rpm i amb un cabal de dosificació de la 
dissolució de calci de 0,1 mL/min.  
Per tal d'identificar la presència d'Hidroxiapatita en el sòlid primer es realitza la Difracció de 
Raigs X. L'espectre obtingut amb aquest anàlisi es pot observar a la Figura 35. 
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Figura 35 Espectre de difracció per raigs X a pH 11,5 
 
D'acord amb la bibliografia consultada (Liao 1999), els angles que permeten identificar de 
manera més clara la presència d'Hidroxiapatita en la mostra són 2θ=26° i  2θ=34°. A la 
Figura 35, es poden identificar clarament els dos pics corresponents a aquests angles. La 
resta d'angles marcats també són característics de l'Hidroxiapatita.  
L’espectroscòpia d'infraroig serveix com a tècnica complementària a la difracció per 
identificar la substància. En aquest cas, l'espectre obtingut en aquest experiment és el 
corresponent a la Figura 36.  
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Figura 36 Espectre d’infraroig a pH 11,5 
La banda més marcada al voltant dels 1.030 cm-1 és la corresponent als grups PO43-. La 
banda més estreta marcada al voltant dels 630 cm-1 és característica dels grups OH- de 
l'Hidroxiapatita i la banda gruixuda marcada al voltant dels 3.500 cm-1 pot ser deguda a la 
presència dels grups OH- així com dels grups PO43-. Les bandes al voltant dels 870 i els 
1.500 cm-1 són les característiques del CO32- provinent del CO2 atmosfèric.  
La Figura 37 és el resultat de l'anàlisi del sòlid mitjançant la microscòpia electrònica de 
rastreig. 
     
Figura 37 Imatges corresponents a pH 11,5 mitjançant microscòpia electrònica 
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La imatge de l’esquerra correspon a la mostra amb 3.000 augments i la imatge de la dreta 
és la mateixa mostra amb 15.000 augments. Els aglomerats d'Hidroxiapatita formats que 
s'observen són de pocs micròmetres.  
 
Figura 38 Composició del sòlid a pH 11,5 
La Figura 38 permet veure la composició de la mostra d'aquest experiment gràcies a 
l'espectrofotometria per dispersió de raigs X. Com es pot observar, hi predomina la 
presència de calci i fòsfor , tot i que també hi són presents l'oxigen, el sodi i el clor. Aquesta 
tècnica dóna una relació estequiomètrica entre el calci i el fòsfor de Ca/P=1,67, és a dir, la 
corresponent a la relació molar estequiomètrica entre el calci i el fòsfor per formar 
Hidroxiapatita.  
Per altra banda, també s'ha analitzat el sòlid obtingut en l'experiment on la salmorra prové 
de nanofiltració sense magnesi, el pH de la dissolució és 11,5, la concentració inicial de 
fosfat és de 1.000 mg/L, la velocitat d'agitació de 250 rpm i el cabal de dosificació de la 
dissolució de salmorra és de 0,3 mL/min.  
L'espectre de la difracció per raigs X obtingut es mostra a la Figura 39. 
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Figura 39 Espectre de difracció per raigs X del sòlid obtingut utilitzant la salmorra de nanofiltració sense magnesi 
D'acord amb la figura, el sòlid precipitat en aquest experiment està format per Hidroxiapatita, 
sulfat de sodi i clorur de sodi. La Figura 39 mostra un espectre més complexe que el de la 
Figura 35, ja que la dissolució introduïda en el reactor conté altres ions a part del calci. De 
totes maneres, els pics característics de l'HAP comentats anteriorment també hi són 
presents (2θ=26° i  2θ=34°).  
Per últim, també s'ha fet l'anàlisi dels sòlids obtinguts en els experiments realitzats amb la 
salmorra provinent d'osmosi inversa amb i sense magnesi, el pH de la dissolució és 11,5, la 
concentració inicial de fosfat és de 1.000 mg/L, la velocitat d'agitació de 250 rpm i el cabal de 
dosificació de la dissolució de salmorra és de 0,3 mL/min en ambdós casos. 
L'espectre de la difracció per raigs X és el que es mostra a la Figura 40. 
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Figura 40 Espectre de difracció per raigs X del sòlid obtingut en els experiments de salmorra d'osmosi inversa 
amb i sense magnesi 
L'espectre en blau correspon a l'experiment realitzat amb la salmorra d'osmosi inversa amb 
magnesi en la composició. Tal i com es pot observar, la única fase sòlida que apareix és el 
clorur de sodi sintètic. Pel que fa a l'espectre en negre, corresponent a l'experiment realitzat 
amb salmorra d'osmosi inversa sense magnesi en la composició, en el sòlid s'observa clorur 
de sodi així com també HAP.  
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9. Estudi Econòmic 
En aquest apartat, es detallen els costos totals que ha suposat la realització d'aquest 
projecte. Aquests costos es distribueixen en diferents partides entre les quals hi ha: equips, 
material de laboratori, reactius, personal, anàlisi de les mostres sòlides o altres.   
 
• Equips 
El cost dels equips utilitzats es calcularà en funció del cost d'amortització d'aquests, no a 
partir del cost total dels equips seguint l'Eq.9.1. 
𝐶𝑜𝑠𝑡 𝑎𝑚𝑜𝑟𝑡𝑖𝑡𝑧𝑎𝑐𝑖ó = 𝐶𝑜𝑠𝑡 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝 
𝑉𝑖𝑑𝑎 ú𝑡𝑖𝑙 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝 · 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑′𝑢𝑡𝑖𝑙𝑖𝑡𝑧𝑎𝑐𝑖ó 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝 (Eq. 9.1) 
 
Equip Cost equip (€) Vida útil equip 
(anys) 
Temps 
d'utilització 
equip (anys) 
Amortització 
(€) 
Reactor 1.000 10 1 100 
Bomba 
peristàltica 
2 x 1.634,5 10 1 326,9 
Agitador 992 +510 10 1 150,2 
Controlador pH 541 5 1 108,2 
Subtotal    685,3 
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• Material de laboratori 
 
Material de laboratori Unitats (u) Cost unitari (€/u) Cost total (€) 
Matràs aforat 1.000 mL 4 13,5 54 
Matràs aforat 500 mL 1 7,5 7,5 
Matràs aforat 250 mL 1 7,25 7,25 
Micropipeta 5 mL 1 150 150 
Micropipeta 10 mL 1 150 150 
Tubs d'assaig 50 0,13 6,5 
Vasos de precipitats 8 2,5 20 
Espàtula 2 2,2 4,4 
Matràs Kitasatos 1 191,40 191,40 
Embut Buchner 1 255,4 255,4 
Vidre de rellotge 2 27,6 55,2 
Xeringa 10 mL 2 7,58 15,16 
Parafilm 1 10 10 
Subtotal   926,81 
 
• Reactius 
 
Reactiu Unitats (u) Cost unitari (€/u) Cost total (€) 
Na2H2PO4·H2O 2 9,25 18,5 
CaCl2·2H2O 1 29,01 29,01 
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Reactiu Unitats (u) Cost unitari (€/u) Cost total (€) 
NaOH 1 18,75 18,75 
NaSO4 2 14,40 28,80 
NaCl 1 4,24 4,24 
NaHCO3 1 18,75 18,75 
MgCl2·6H2O 1 11,45 11,45 
Subtotal   129,5 
    
• Personal 
 
Personal Nombre hores Cost/hora (€/h) Cost total(€) 
Planificació 
experimentació  
15 30 450 
Experimentació 720 20 14.400 
Anàlisi de dades 400 20 8.000 
Redacció memòria 50 20 1.000 
Subtotal   23.850 
 
• Cost anàlisi de les mostres sòlides 
 
Tècnica 
anàlisi 
Nombre de 
mostres 
Nombre 
d'hores 
Cost/mostra 
(€/u) 
Cost/hora 
(€/h) 
Cost total 
(€) 
DRX 26  111,63  2.902,38 
FTIR 26 8  25,40 203,2 
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Tècnica 
anàlisi 
Nombre de 
mostres 
Nombre 
d'hores 
Cost/mostra 
(€/u) 
Cost/hora 
(€/h) 
Cost total 
(€) 
SEM/EDAX 26 10  100,80 1.008 
Subtotal     4.113,58 
 
• Altres  
 
Concepte Unitats Cost unitari (€/u) Cost total (€) 
Guants (caixa 100u) 1 10,50 10,50 
Aigua i electricitat   600 
Filtres 0.2 nm 500 3 1.500 
Subtotal   2.110,5 
 
 
• Cost total del projecte 
 
Concepte Cost total (€) 
Equips 685,3 
Material de laboratori 926,81 
Reactius 129,5 
Personal 23.850 
Anàlisi de les mostres sòlides  4.113,58 
Altres 2.110,5 
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Concepte Cost total (€) 
Cost total brut  32.015,69 
IVA (21%) 6.723,29 
Cost total net 38.538 
 
El cost total net del projecte realitzat és de 38.538€ tenint en compte tots els conceptes que 
hi han intervingut.  
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10. Impacte ambiental 
Aquest projecte ha generat un impacte ambiental a escala de laboratori que s'exposa a 
continuació.  
10.1. Generació de residus 
Els residus generats en aquest estudi es classifiquen en dos tipus:  
Líquids: són els efluents del reactor un cop finalitzat l'experiment. Aquests residus contenen 
aigua amb petites quantitats de fosfats així com de calci i altres elements com sodi, magnesi 
o clorurs. Aquests residus es llencen en bidons especials per a residus de fosfats. La 
dissolució de calci sobrant en cada experiment també és un residu que s'aboca als bidons 
de residus metàl·lics. La dissolució d'hidròxid de sodi utilitzada s'aboca en un bidó de residus 
àcid-base.  
Sòlids: fa referència al sòlid filtrat un cop acabat l'experiment i que no s'utilitza per a l'anàlisi 
de les mostres sòlides. Es tracta de fosfat de calci, i es guarda en pots pel seu posterior 
tractament.  
Els residus generats durant el projecte en el laboratori són gestionats segons l’NTP 480. Els 
residus són considerats perillosos (inclou dissolvents halogenats, no halogenats, 
dissolucions aquoses, àcids, olis, sòlids i especials) i calen bidons o recipients de polietilè 
(material d’alta densitat resistent a la majoria de substàncies químiques) aptes tant per a 
residus sòlids com líquids. En el cas d’aquests últims s’utilitzen bidons amb una capacitat 
màxima de 30 L per facilitar el seu transport. Tots els envasos han d’estar correctament 
etiquetats i identificats complint amb l’ establert segons el Reial Decret 833/88 incloent 
pictogrames i indicacions de perill, riscos específics, consells de prudència i un espai on es 
pot indicar el residu més tòxic o perillós de l’envàs.   
Pel que fa a les restes de vidre, paper i plàstic que s’han generat són eliminats en els 
corresponents contenidors de reciclatge presents al laboratori.  
 
10.2. Impacte ambiental a escala global 
No es pot saber l' impacte a escala global que generaria aquest projecte ja que es tracta 
d'un projecte a escala de laboratori del quan no se'n tenen precedents anteriors a gran 
escala.  
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Tot i això, l'estudi s'ha dut a terme per tal de portar-lo a gran escala en un futur i 
implementar-lo a les EDARs com a procés de recuperació del fòsfor.  
En primer lloc, s'aprofita el fòsfor resultant del tractament de les aigües residuals evitant, 
d'aquesta manera, problemes com l'eutrofització comentada anteriorment o la contaminació 
dels sòls. A més a més, és una manera d'evitar la sobreexplotació i el més que probable 
esgotament del fòsfor, un element essencial per a totes les formes de vida.  
En segon lloc, per a la precipitació d'Hidroxiapatita s'ha requerit calci, un element provinent 
d'una altra branca del tractament d'aigües com és el cas de la dessalinització de l'aigua de 
mar mitjançant processos d'osmosi inversa i/o nanofiltració. La salmorra resultant d'aquests 
processos és bombejada a cents de quilòmetres de la costa on es troba la planta de 
tractament i és retornada al mar. Mitjançant aquest projecte es treu profit d'aquesta 
salmorra.  
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11. Proposta de continuïtat 
Aquest projecte ha constat d’una primera part en la que s’ha estudiat la precipitació 
d’Hidroxiapatita avaluant diferents paràmetres experimentals (pH, concentracions, velocitat 
d’agitació i cabal d’addició). Es podria profunditzar més en aquest tema i fer un estudi de la 
precipitació controlant i variant la temperatura a la que es duu a terme la reacció.  
Pel que fa al reactor, es podria fer un estudi de la precipitació al recircular la dissolució de 
l’interior així com també es podria introduir aireig al reactor per tal de veure el seu efecte a 
l’hora d’obtenir Hidroxiapatita.  
En la segona part del projecte, s’ha estudiat la precipitació d’Hidroxiapatita quan la dissolució 
que s’addiciona al reactor prové d’una salmorra d’osmosi inversa o de nanofiltració 
respectivament. Un pas més enllà seria l’estudi per als altres dos tipus de salmorra, la de 
ultrafiltració i electrodiàlisi. També es podria ampliar el rang de pH al que s’ha fet l’estudi, per 
exemple a pH 8, 10 i 12.  
Finalment, també es podria fer l’estudi de la precipitació d’Hidroxiapatita utilitzant efluents 
reals amb el muntatge del laboratori existent.  
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12. Conclusions 
Un cop finalitzat aquest projecte, es pot concloure que s'ha aconseguit precipitar fosfat de 
calci en forma d'Hidroxiapatita.  
Per a cada paràmetre que s'ha variat s'han obtingut resultats diferents. Al analitzar l'efecte 
del pH de la dissolució, s'han obtingut bons percentatges d'eliminació de fosfat en tots els 
casos menys en aquell en que el pH no s'ha mantingut constant. A més a més, amb l'anàlisi 
de les mostres sòlides s'ha comprovat la presència d'Hidroxiapatita al finalitzar els 
experiments. Pel que fa a la velocitat d'agitació, els resultats mostren que no es tracta d'un 
paràmetre determinant en la precipitació d'aquesta substància ja que el perfil que segueix la 
concentració de fosfat és la mateixa en tots els casos, el seu percentatge d'eliminació també 
és molt similar i el temps de reacció és el mateix. Quan s'ha variat la concentració de fosfat 
de la dissolució inicial, els perfils de concentració de fosfat són molt similars en tots els casos 
tot i que el temps de reacció varia (a menys concentració inicial menys temps de reacció). 
Aquest punt pot ser determinant a l'hora de portar aquest projecte a gran escala. Al canviar 
el cabal d'addició de calci s'han obtingut bons percentatges d'eliminació de fosfat en els tres 
casos. De totes maneres, la captació del calci per part del fosfat és molt més ràpida a major 
cabal d'addició, fet que fa disminuir el temps de reacció.  
Pel que fa a l'estudi de la precipitació d'Hidroxiapatita a partir d'una dissolució de calci 
provinent de dues salmorres diferents, un cop duts a terme tots els anàlisis corresponents, 
s'ha determinat que les millors condicions per a trobar Hidroxiapatita i les millors condicions 
de mineral obtingut es donen amb la salmorra de nanofiltració que no conté ions de 
magnesi, seguidament de la salmorra d'osmosi inversa també sense ions magnesi en la 
seva composició.  
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Annex A 
A.1. Preparació de les dissolucions 
En aquest primer apartat es reflecteixen els càlculs duts a terme per a fer les dissolucions 
dels diferents experiments.  
A.1.1. Dissolució mare 
Per tal de facilitar la preparació de les dissolucions que s'utilitzaran per a la realització dels 
diferents experiments, es fa una dissolució mare de fosfat en 1dm3 . 
 Fosfat 
10000𝑚𝑔 𝑃𝑂43− 𝐿� · 1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑂43−95𝑔 𝑃𝑂43− 1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝐻2𝑃𝑂4 · 𝐻2𝑂1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑂43− 138𝑔 𝑁𝑎𝐻2𝑃𝑂4 · 𝐻2𝑂1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝐻2𝑃𝑂4 · 𝐻2𝑂 · 1𝐿= 𝟏𝟒.𝟓𝟐𝟔𝒈 𝑵𝒂𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒 · 𝑯𝟐𝑶 
Per a preparar la dissolució mare, es dissol la quantitat de NaH2PO4·H2O calculada en un 
matràs aforat de 1 L amb aigua MilliQ.  
A.1.2. Dissolucions experimentals 
A continuació es mostren els càlculs realitzats per a les dissolucions dels diferents reactius 
necessaris per a dur a terme els diferents experiments. 
 Calci 
 
6000𝑚𝑔 𝐶𝑎2+ 𝐿� · 1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑎2+40𝑔 𝐶𝑎2+ 1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑎𝐶𝑙21 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑎2+ 147.02𝑔 𝐶𝑎𝐶𝑙21 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑎𝐶𝑙2 · 1 𝐿 = 𝟐𝟐.𝟎𝟓𝟑𝒈 𝑪𝒂𝑪𝒍𝟐 
 
 Hidròxid de sodi 
1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝑂𝐻 𝐿� · 40𝑔 𝑁𝑎𝑂𝐻1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝑂𝐻 · 1 𝐿 = 𝟒𝟎𝒈 𝑵𝒂𝑶𝑯 
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3 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝑂𝐻 𝐿� · 40𝑔 𝑁𝑎𝑂𝐻1 𝑚𝑜𝑙 𝑁𝑎𝑂𝐻 · 0.1 𝐿 = 𝟏𝟐𝒈 𝑵𝒂𝑶𝑯 
Per preparar aquestes dissolucions, es dissol la quantitat calculada de cadascun en un 
matràs de 1 L o un de 100 mL (en el cas de la preparació de NaOH 3M) amb aigua MilliQ.  
 
 Salmorra d'osmosi inversa sense magnesi 
 
Substància Pes (g) 
NaCl 57.6032 
CaCl2·2H2O 0.8497 
NaHCO3 0.2940 
Na2SO4 9.9996 
Taula 18 Compostos de la dissolució de salmorra d'osmosi inversa sense magnesi 
La dissolució es prepara amb les quantitats indicades a la Taula 18 en un matràs aforat de 1 
L amb aigua MilliQ.  
 Salmorra d'osmosi inversa amb magnesi 
 
Substància Pes (g) 
NaCl 55.4451 
CaCl2·2H2O 0.8497 
NaHCO3 0.2940 
Na2SO4 9.9996 
MgCl2·6H2O 2.5000 
Taula 19 Compostos de la dissolució de salmorra d'osmosi inversa amb magnesi 
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La dissolució es prepara amb les quantitats indicades a la Taula 19 en un matràs aforat de 1 
L amb aigua MilliQ.  
 Salmorra de nanofiltració sense magnesi 
 
Substància Pes (g) 
NaCl 28.8940 
CaCl2·2H2O 1.5000 
NaHCO3 0.4999 
Na2SO4 60.0000 
Taula 20 Compostos de la dissolució de salmorra de nanofiltració sense magnesi 
La dissolució es prepara amb les quantitats indicades a la Taula 20 en un matràs aforat de 1 
L amb aigua MilliQ.  
 
 Salmorra de nanofiltració amb magnesi 
 
Substància Pes (g) 
NaCl 23.1104 
CaCl2·2H2O 1.5000 
NaHCO3 0.4999 
Na2SO4 60.0000 
MgCl2·6H2O 6.7000 
Taula 21 Compostos de la dissolució de salmorra de nanofiltració amb magnesi 
La dissolució es prepara amb les quantitats indicades a la Taula 21 en un matràs aforat de 1 
L amb aigua MilliQ.  
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A.2. Càlcul del temps de reacció 
El temps de reacció per a cada experiment s'ha calculat tenint en compte que es vol 
arribar a una relació estequiomètrica de Ca/P=1,67 (corresponent a la de precipitació 
d'Hidroxiapatita).  
El temps de reacció canviarà en aquells experiments en els que es modifiqui la 
concentració inicial de fosfat, el cabal d'addició de calci, quan la dissolució de calci 
provingui de la salmorra d'osmosi inversa i quan provingui de la salmorra de nanofiltració.  
Per a tots els experiments, el temps de reacció s'ha calculat seguint les Eq.15.1, Eq.15.2, 
Eq.15.3 i Eq.15.4.  
𝑏 𝑔 𝑃𝑂43−
𝐿� · 1 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑂43−95𝑔 𝑃𝑂43− · 1 𝐿 = x 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑃𝑂43−  (Eq.15.1) 
 
Sabent que a l'equilibri Ca/P=1,67: 
 y 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐶𝑎2+ = 1.67 · x 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑃𝑂43− (Eq.15.2) 
 
y 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝐶𝑎2+ · 40𝑔 𝐶𝑎2+
1 𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑎2+ · 1 𝐿z 𝑔 𝐶𝑎2+ = n 𝐿 𝐶𝑎2+  (Eq.15.3) 
 
n 𝐿 𝐶𝑎2+ · 1 𝑚𝑖𝑛
m 𝐿 𝐶𝑎2+ = t𝑚𝑖𝑛 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó (Eq.15.4) 
 
on les variables que canviaran seran:  
b, x, y: quan la concentració de la dissolució de fosfat canviï  
z: quan la concentració de calci canviï (en els experiments amb salmorres) 
n: quan canviï la concentració de calci o bé la concentració inicial de fosfat 
m: quan canviï el cabal d'addició de calci al reactor 
t: quan canviï qualsevol dels paràmetres anteriorment descrits 
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A.3. Part experimental 
A.3.1. Rectes de calibrat 
Per a tots els elements, la recta de calibrat es fa mitjançant uns patrons, la concentració 
teòrica dels quals es pot veure en la primera columna de cada taula. La segona columna 
correspon a les concentracions de l'element que s'han trobat mitjançant el seu anàlisi per 
cromatografia líquida.  
 Calci 
 
[Ca2+] (mg/L) Senyal [Ca2+] (mg/L) 
1 1.20 
2 2.15 
4 3.88 
20 31.34 
Taula 22 Dades per a realitzar la recta de calibrat del calci 
Si es fa la representació gràfica a partir dels valors obtinguts de la Taula 22, s'obté la 
recta de la Figura 41 amb una regressió de 0,9995 que es pot considerar correcte.  
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Figura 41 Recta de calibrat del calci 
 
 Magnesi 
 
[Mg2+] (mg/L) Senyal [Mg2+]  (mg/L) 
2 2.04 
7.5 7.43 
15 14.85 
25 25.35 
Taula 23 Dades per a realitzar la recta de calibrat del magnesi 
La Figura 42 mostra la recta de calibrat del magnesi a partir dels valor de la Taula 23 amb 
una regressió de 0,9997. 
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Figura 42 Recta de calibrat de magnesi 
 Sodi 
 
[Na+] (mg/L) Senyal [Na+]  (mg/L) 
2 2.33 
7.5 7.58 
15 14.81 
25 25.05 
Taula 24 Dades per a realitzar la recta de calibrat del sodi 
La Figura 43 mostra la recta de calibrat del sodi a partir dels valors de la Taula 24 amb 
una regressió de 0,9997. 
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Figura 43 Recta de calibrat del sodi 
 Clorur 
 
[Cl-] (mg/L) Senyal [Cl-] (mg/L) 
2 1.98 
7.5 7.26 
15 14.86 
25 25.86 
Taula 25 Dades per a realitzar la recta de calibrat dels clorurs 
La Figura 44 mostra la recta de calibrat dels clorurs a partir dels valors de la Taula 25 
amb una regressió de 0,9991. 
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Figura 44 Recta de calibrat dels clorurs 
 
 Sulfat 
 
[SO42-] (mg/L) Senyal [SO42-] (mg/L) 
2 1.87 
7.5 6.76 
15 14.76 
25 25.36 
Taula 26 Dades per a realitzar la recta de calibrat dels sulfats 
La Figura 45 mostra la recta de calibrat dels sulfats a partir dels valors de la Taula 26 
amb una regressió de 0,9989, que es considera acceptable ja que és pràcticament 0,999.  
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Figura 45 Recta de calibrat dels sulfats 
 
A.3.2. Resultats dels experiments realitzats amb la salmorra d'osmosi 
inversa 
A part del fosfat, el calci i el magnesi, també hi ha altres elements al reactor els quals se'n 
mostra a continuació el seu comportament al llarg dels diferents experiments.  
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 Sense magnesi 
 
 
Figura 46 Comportament del sodi quan no hi ha magnesi 
 
 
Figura 47 Comportament del clorur quan no hi ha magnesi 
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Figura 48 Comportament del sulfat sense magnesi 
 
 Amb magnesi 
 
 
Figura 49 Comportament del sodi quan hi ha magnesi 
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Figura 50 Comportament dels clorurs quan hi ha magnesi 
 
 
Figura 51 Comportament dels sulfats quan hi ha magnesi 
 
A.3.3. Resultat dels experiments realitzats amb la salmorra de nanofiltració 
De la mateixa manera que amb els experiments realitzats amb la dissolució de salmorra 
d'osmosi inversa,  en la dissolució de salmorra per nanofiltració també hi ha altres 
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elements que hi són presents. A continuació se'n mostra el seu comportament al llarg 
dels diferents experiments.   
 
 Sense magnesi 
 
 
Figura 52 Comportament del sodi quan no hi ha magnesi 
 
 
Figura 53 Comportament dels clorurs quan no hi ha magnesi 
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Figura 54 Comportament dels sulfats quan no hi ha magnesi 
 
 Amb magnesi 
 
 
Figura 55 Comportament del sodi quan hi ha magnesi 
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Figura 56 Comportament dels clorurs quan hi ha magnesi 
 
 
Figura 57 Comportament dels sulfats quan hi ha magnesi 
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